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C A P I T U L O  I
INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO
- 1 -
7.- I N T R O V U C C I O N  V P L A N T E A M I E N T O
Las columnas de relleno constituyen, como se sabe, 
uno de los recursos mâs frecuentes en Tecnologîa Quîmica pa 
ra llevar a cabo operaciones de transferencia de materia en 
tre dos fases inmiscibles.
La gama de rellenos empleados para este fin es de
muy diverses tipos. Desde los primitives fragmentes irregu-
lares de coque o de algunas rocas, que, si bien son muy eco
nômicos, tienen el inconveniente de formar leches excesiva-
mente compactes, con pequeha superficie especîfica, eleva-
das pêrdidas de carga y bajos limites de inundaciôn. Hasta
los clâsicos anillos Raschig -tubes de altura igual al diâ-
metro- o modificaciones de los mismos, cual los de Lessing,
que anaden al Raschig una pared en el piano meridiano, o
los anillos de Pall, con perforaciones en la pared desvia-
das hacia el interior del cilindro. Hay tambiên otros relie
nos de geometrfa distinta a la anular. Asî, los de montura
1 2de Berl o Intalox y los helicoidales de Fenske ' , cônicos.
En cuanto al material de construcciôn, los relle­
no s son asimismo, muy variados. Junte a los tradicionales 
rellenos cerâmicos, en la actualidad se fabrican tambiên en 
materiales plâsticos y metâlicos^, de fâcil elaboraciôn y 
mecanizaciôn, por le general. Entre estes ûltimos, a los f_i 
nés de la présente Memoria interesa destacar los constituî- 
dos en forma de tejido, tela o malla, mês- o menos tupido.
4
Asî, por ejemplo, Stedman describe un relleno fa 
bricado con tela metâlica fina, formando troncos de cbnor 
apilados verticalmente de modo que las bases mayor y mener 
estén en contacte con las correspondientes del inmediato su 
perior 6 inferior. Una variacion del relleno de Stedman con 
siste en tetraedros de malla metâlica en cuyas bases exis- 
ten orificios para drenar el liquide y empaquetadôs en co­
lumnas de secciôn hexagonal.
- 2 -
Me Mahon^ eitiplea un relleno de malla metâlica, de 
100 hilos por pulgada, cortada en cuadrados de 2/4 de pulga 
da y moldeados en forma de montura.
La eficacia de tales rellenos de malla metâlica 
ha sido objeto de atenciôn por parte de Bragg^ y de Morton^, 
que estudiaron el comportamiento del relleno de Stedman en
destilaciôn de mezclas binaries. En la misma lînea trabaja-
8 9ron Forsythe y Fisher y Brower , pero con el relleno de
Me Mahon.
Si bien todos los autores citados coinciden en 
destacar la elevada eficacia de los rellenos de malla, nin- 
guno acomete la interpretaciôn justificative de tel compor­
tamiento.
Desde hace ahos, en los laboratorios de la Câte- 
dra de Quîmica Industrial de la Universidad Complutense de 
Madrid se viene investigando el comportamiento del relleno 
de anillos de malla en operaciones de transferencia de mate 
ria.
Dentro de un amplio programa de trabajo, la escue 
la de Vian y colaboradores ha culminado ya el estudio de e£ 
te tipo de relleno aplicado a la rectificaciôn de mezclas 
binarias, Vian y Segura^^, la absorciôn de gases en liqui­
des, Vian y Lladô^^, y la extracciôn liquido-liquido, Vian 
12y Brusi . En la présente'Memoria Doctoral se acomete el e£ 
tudio de la absorciôn gaseosa con reacciôn quîmica, tomando 
como referencia particular y concrete la absorciôn de ôxi- 
dos de nitrôgeno para obtener âcido nitrico.
Los resultados expérimentales obtenidos hasta la 
fecha han permitido demostrar unay otra vez que la eficacia 
de la operaciôn con los anillos de malla résulta notablemen 
te mayor que cuando se emplean anillos Raschig continues.
- j -
La justificaciôn dada inicialmente por Vian y Se­
gura, confirmada despuês por la experimentaciôn posterior, 
es la que siguer
Cuando la columna opera con un caudal de liquide 
ligeramente superior a la velocidad minima de mojado, la pe^  
licula del liquide se desliza de modo continue sobre el re­
lleno de malla, de acuerdo con su tensiôn superficial. El 
comportamiento, en este case, es anâlogo al del anillo clâ— 
sico de superficie continua.
Sin embargo, al aumentar la relaciôn de caudales 
liquido/gas, antes de que se alcance el punto de carga lie 
ga un momento en que el liquide percola a travês del relle­
no. Este fenômeno, denominado "rêgimen de goteo", conduce a 
una sensible disminuciôn de la eficacia, ya que el contacte 
interfâsico es déficiente.
Pero hay un segundo rêgimen de contacte, "de bur- 
bujeo", que se da cuando la velocidad ascendante del gas es 
suficiente para romper la pelicula liquida, sin producir - 
arrastre. El aporte de liquide permite que la pelicula se 
régénéré instantâneamente. En cierto modo, el relleno se - 
comporta al mismo tiempo como tal relleno y como un plato 
perforado o de tamiz a travês del cual burbujea el gas.
La luz de malla y la tensiôn superficial son las 
variables que determinan tante la estabilidad y resistencia 
de la pelicula liquida, como la presencia de fenômenos de 
capilaridad que puedan contribuir a la renovaciôn de la su­
perficie interfacial del liquide y a la mejor eficacia del 
relleno.
Vian y Segura engloban taies variables en un nûme 
ro adimensional, tt, definido por:
L d p g/y (l.l)
- 4 -
donde;
L = Luz de malla del relleno (cm), 
d = Diâmetro del hilo (cm), 
p = Densidad del liquide (g/cm?).
Y = Tensiôn superficial (dinas/cm),
2
g = Aceleraciôn de la gravedad (cm/seg ),
La transiciôn entre los dos regimenes citados, de 
goteo y de burbujeo, parece tener carâcter instantâneo y co 
rresponde a un valor del parâmetro adimensional, tt = (2,5 ± 
± 0,3)-10"^.
El nûmero adimensional tt incluye implicitamente 
otras caracteristicas fisico-quimicas del sistema, taies co 
mo la viscosidad y la difusividad del liquide, puesto que 
todos elles son funciones de los parâmetros moleculares que 
determinan la tensiôn superficial de una mezcla de sustan- 
cias liquidas.
Al difundirse el absorbato en el liquide se da un 
gradiente de concentraciôn y, en consecuencia, un gradiente 
de tensiôn superficial a travês de la pelicula liquida, le 
que provoca una turbulencia tendente a modificar la compos^ 
ciôn de la interfase.
13
La influencia que este fenômeno , conocido como 
efecto de Marangoni, tiene en la transferencia de materia 
depende del signe de la variaciôn de la tensiôn superficial 
respecte a la concentraciôn, o bien, del gradiente de ten­
siôn superficial a travês de la pelicula liquida. Es decir, 
en rêgimen isotêrmico se tiene;
8y/31 = Oy/3c) Oc/31) ^  (1 .2)
en que;
(3y/91) = Gradiente de tensiôn superficial.
O y /3c ) = Variaciôn de la tensiôn superficial con la
concentraciôn de soluto.
(9c/91)^= Gradiente de concentraciôn en la interfase.
El signo de (9c/91)^ depende del sentido en que 
tiene lugar la transferencia de materia. Es positive cuando
la transferencia es hacia el interior de la pelicula y nega
tivo cuando tiene lugar en sentido contrario.
El primer caso corresponde a la absorciôn, o bien, 
a la zona de enriquecimiento en la rectificaciôn cuando la ’ 
concentraciôn se refiere al componente volatil. El segundo, 
a la desorciôn o a la zona de agotamiento en la rectifica- 
ciôn.
Para procesos isotermos, el signo de 9y / 31/ y por 
tanto, la direcciôn del flujo superficial depende del signo 
de 9y /9c .
Cuando al disolverse el soluto en el liquide dis- 
minuye la tensiôn superficial, la transferencia de materia 
hacia el exterior de la pelicula liquida (desorciôn) tiende 
a conservar el ârea interfacial existente, mientras que la 
transferencia de materia hacia el interior de la pelicula , 
(absorciôn) tiende a su rotura y provoca una disminuciôn en 
el ârea interfacial.
Si el aumento de la concentraciôn de soluto en el 
seno del disolvente origina un aumento de la tensiôn superf^ 
cial, los cambios que tienen lugar son los contrarios a los 
anteriores.
Tal vez donde este fenômeno se ponga de manifies- 
to de manera mâs significativa sea en la destilaciôn de mez
clas azeotrôpicas, en las proxiitiidades del punto azeotrôpi- 
co. Segûn sea el sentido de la transferencia de materia, la 
distribuciôn uniforme del liquide sobre el relleno puede 
quedar impedida por la formaciôn de canales de liquide, dan 
do origen a mojado irregular.
Igualmente, en la absorciôn, cuando el componente 
que se transfiere a la fase liquida es el de mener tensiôn 
superficial, se ha observado la formaciôn de canales con 
una disminuciôn de la HTU proporcional a la fracciôn molar 
de la fuerza impulsera.
14Norman y Binns proponen la siguiente expresiôn:
3qy/pg = 1/2 • 10  ^ - 1,76 • 10 • Ay (l.S}
donde:
g = Velocidad minima de mojado (cm^/seg • cm). 
y = Viscosidad del liquide (pois.)
3
p = Densidad del liquide (g/cm ).
2
g = Aceleraciôn de la gravedad (cm/seg ).
y = Tensiôn superficial media de la fase liquida 
(dinas/cm).
Ay = Diferencia entre la tensiôn superficial media 
del liquide y la correspondi.ente a un liquide 
en equilibrio con el vapor (dinas/cm).
Es évidente que la correlaciôn anterior no tiene 
una excesiva utilidad, pues no se conoce la dependencia ge­
neral entre el êrea de relleno mojada y la velocidad minima 
de mojado. No obstante, establece una relaciôn entre las - 
propiedades fisicas que afectan al ârea de relleno mojada 
en columnas de destilaciôn y de absorciôn.
Estas variables tienen, sin duda, una influencia 
notablemente mayor en el caso de los rellenos de malla, pues 
to que al no extenderse la pelicula liquida sobre un sopor- 
te continue, su ârea mojada depende en gran medida de fenô­
menos de capilaridad,
Asimismo, a mejor humectaciôn del relleno, se 
unen las turbulencias creadas por la diferencia de concen- 
traciones entre sus dos caras que dan lugar a una renova­
ciôn mâs efectiva de la interfase.
En definitive, pues, y dentro de las directrices 
apuntadas, la présente Memoria recoge las investigaciones 
efectuadas al aplicar este nuevo tipo de relleno a la absor 
ciôn de gases con reacciôn quimica. El sistema de reacciôn 
elegido es el de ôxidos de nitrôgeno-âcido nitrico que, co­
mo mâs adelante se detalla, responde a un mecànismo comple- 
jo de muy diverses reacciones elementales y etapas de difu- 
siôn, en fase gaseosa y en fase liquida, cuyas cinêticas 
particulares dependen en cada momento de las condiciones de 
trabajo existentes y rigen, por tanto, el proceso global.
El sistema, ademâs, es de indudable interés industrial. Bas^ 
ta considérer la fabricaciôn de âcido nitrico y la récupéra 
ciôn de vapores nitrosos -obtenciôn de âcido sulfûrico por 
los mêtodos de câmaras y torres, procesos industriales que 
utilizan âcido nitrico como oxidante, etc,- y su correlate 
a efectos de contaminéeiôn.
A grandes rasgos, el objetivo ûltimo de la exper^ 
mentaciôn no es otro que determiner las caracteristicas fun 
cionales del relleno -la luz de malla, sobre todo- que me­
jor se adapte a las condiciones operatives de la columna, a 
fin de lograr en cada caso el contacte liquido-gas mâs favo 
rable al mécanisme elemental que en ese momento sea el con­
trôlante. Para este fin, el programa experimental aborda, 
para las distintas luces de malla y en funciôn de los cauda 
les de gas y de liquide, el estudio del comportamiento del
relleno en cuanto a puntos de carga e inundaciôn, pêrdida 
de carga y eficacia del proceso global. Los resultados expe 
rimentales obtenidos con los diferentes anillos de malla se 
enjuician vis a vis con los correspondientes a los anillos 
Raschig normales.
C A P I T U L O  II
ABSORCION DE LOS OXIDOS DE NITROGENO
7.- A B S O R C I O N  V B  L O S  O X I V O S  V E  N I T R O G E N O
Los ôxidos de nitrôgeno présentes en proporciones 
apreciables en los procesos industriales son:
NO Oxido nitrico.
NO 2 Perôxido de nitrôgeno.
NgO^ Tetrôxido de dinitrôgeno.
Junto a ellos existen siempre NgO_ y N.Or, que, 
segûn Verhoek y Daniels y Smith y Daniels , se pueden 
considerar en equilibrio con NO y NOg. Por otra parte, en 
las condiciones de operaciôn sôlo representan una pequeha 
fracciôn del conjunto total de los ôxidos de nitrôgeno.
La reacciôn global de la absorciôn puede expresar 
se segûn la ecuaciôn quimica:
SNOg (ô S/^NgO^) + H^O < = : >  2N0gH + NO + AH (2.a)
que transcurre tanto en fase gaseosa como en fase liquida, 
si bien esta ûltima es la prédominante.
Cuando la absorciôn de los ôxidos de nitrôgeno se 
efectua en presencia de oxigeno, simultâneamente tiene lu­
gar la oxidaciôn del ôxido nitrico a perôxido de nitrôgeno, 
de fundamental importancia en el rendimiento de la absor­
ciôn. Tal oxidaciôn transcurre en mayor extensiôn en fase 
gaseosa, pero en determinadas condiciones la presencia de 
fase liquida parece tener una marcada influencia.
2,7.- C o n 6 t a n t z 6  d z  z q u Z t Z b A , Z o
La constante de equilibrio de la reacciôn global 
de absorciôn viene dada por:
^ 1 ^ ^NO ’ (2 -l)
o bien
q  = PnO • (aN03H)2/(PMQ^)3 • aH^O (2 .2 )
donde P y a son las presiones parciales y las actividades, 
respectivamente.
La constante de equilibrio global K., calculada 
17por Brôtz y Schnur a partir de las presiones de satura-, 
ciôn del agua y del âcido nitrico, en funciôn de la concen­
traciôn y de la temperatura obtenidas experimentalmente por 
18Taylor , asi como de las presiones del NOg y NO en equili­
brio con el âcido nitrico a las concentraciones y temperatu 
ras dadas, segûn datos de distintos autores, viene dada por
log = -7,35 + 2, 64/t. (2.3)
en que:
2 —1= Constante de equilibrio del sistema, (Kg/cm )”
NO - NO^ - H^O - NOgH
T = Temperatura absoluta, °K
-  J.J. -
Para temperaturas comprendidas entre 25®C y 50®C, 
el valor de de la expresiôn (2.3} estâ referido a la 
presiôn équivalente de NOg, y se considéra, a efectos del 
câlculo de la constante, que todo el présente se en-
cuentra disociado.
P = P + 2P 
NOg NOg
en la que:
P^Q = Presiôn équivalente de NOg.
P^Q y P^ Q = Presiôn real de NO^ y NgO^, respect! 
^  ^ ^ vamente.
19La constante de equilibrio calculada por Forsythe 
20y por Glauque y Keitip a partir de datos termodinâmicos se 
ajusta a la ecuaciôn:
log = -8 , 8 8 + 1900/T (2.4}
2 -1
donde es la constante de equilibrio, en (Kg/cm ) , refe
rida a la presiôn real de NO 2 , por lo que su dependencia 
respecte a la temperatura es mayor que en la expresiôn pre- 
cedente, ya que el equilibrio entre el NO 2 y el N 2Û^ es muy 
sensible a la temperatura.
21
Los datos de Chambers y Sherwood resumidos en 
la tabla 2.1 son unas cuatro veces mayores que los de Forsy_ 
the y Glauque.
TABLA 2.1
Constante de equilibrio, ata-1
Temp?, °C Chambers y Sherwood Forsythe Tereshchenko
15 1,9-10“^ 5,17-10"^ 5,56-10“^
20 1,8.10"^ 3,99-10"^ 5,05-10”^
25 1 ,7 .1 0 "^ 3 ,1 3 .1 0 “^ 4,60-10'^
30
-2
1,1-10 2,46-10“^ 4,20.10"^
35 1,0-10“^ 1,95-10"^ 3,85.10“^
Los datos de equilibrio mâs actuales son los de 
22Tereshchenko y col , para concentraciones de âcido nitrico 
inferiores al 70% en peso, dadas por la ecuaciôn;
log = -4,71 + 707/T (2.5)
-1
Donde viene expresado en (ata ). La desvia- 
ciôn de los valores calculados segûn la ecuaciôn 2.5 res­
pecte a los datos expérimentales es inferior a -0,5%, a 
temperaturas comprendidas entre 20 °C y 60 °C, e inferior a 
±1,5%, entre 60 °C y 70 °C.
Tanto como Kj^  suelen expresarse por el produc-
to de dos constantes, K. 
es de;
K 3 y K 2 K^ , cuyo significado
^2  ^ (2 *6)
2
^ 3 (2 *7 )
3'
K^ = (aNOjHl^/aHgO (2 .8 )
Aunque la presencia de algunos constituyentes ga- 
seosos solubles en âcido nitrico, NgO^, y NOgH, puede
modificar las actividades del NO^H o del agua, a concentra­
ciones de âcido nitrico inferiores al 65% en peso en presen 
cia de gases nitrosos con presiones parciales inferiores a 
1 ata, las presiones parciales o las actividades de las d^ 
soluciones de âcido nitrico son sensiblemente iguales a las 
del sistema binario NO^H/HgO.
Asl, pues, las constantes 6 estân referidas 
a las presiones de vapor o a las actividades de una disolu- 
ciôn del âcido nitrico son funciôn de su cor.centraciôn y de 
la temperatura. .....
Como la constante de equilibrio ô K '^ depende
ûnicamente de la temperatura, résulta; . _ —
Ki(T) = K2 • KjCT, (2.9)
por lo tanto, K 2 es funciôn de la concentraciôn y de la tem 
peratura.
La expresiôn de como funciôn de la concentra­
ciôn del âcido y de la temperatura es la mâs empleada en el 
câlculo y diseho de torres de absorciôn de gases nitrosos.
23Theobald obtiene una constante de equilibrio 
que se ajusta a la ecuaciôn:
log Kg = 21,98 - 0,1047 ^ - 0,0464 T (2.Il)
17mientras que Tereshchenko y col. proponen:
log Kg = 2.188.10?.T"2'58 _ 4 , 5 7 1 . lo^ ‘*2^ ^(2 .12)
para una concentraciôn de âcido nitrico inferior al 62% en 
peso, y
log Kg = 14,55-3,6-10“^T-(3,67-5,56.10\)-lgC^Q ^ (2.13)
" 3
para concentraciones del 62 al 80% en peso, donde K_ viene
—  2expresado en ata y T en ®K.
La fig. 2.1 pone de manifiesto la dependencia de
respecte a la concentraciôn del âcido nitrico y la tempe
ratura, segûn datos de diverses precedencies, recopilados
24por Hoftyzer y Kwanten
Los valores de pueden calcularse a partir de
la grâfica „ frente P_ en la que se han tomado como
JN vy ^  Il 112
parâmetros la temperatura y la concentraciôn de âcido nitr^ 
co, segûn datos de Aunis y de Vandoni, publicados igualmen­
te por Hoftyzer y Kwanten.
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Fig.2.1.- Variacion de frente a la concentraciôn y la 
temperatura.
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Fig.2.2.- Presiones de vapor del âcido nitrico y del agua en funciôn 
de la concentraciôn y de la temperatura.
En la fase gaseosa tiene lugar la reacciôn de di-
merizaciôn del perôxido de nitrôgeno:
Cabe considerar que el equilibrio entre ambos 
constituyentes se alcanza de forma instantânea. Asî, pues, 
en fase gaseosa, los ôxidos NO^ y ^ 2 0  ^ se encuentran en la 
relaciôn dada por su constante de equilibrio:
El valor de K . viene dado por la expresiôn pro- 
25puesta por Billet
log = 2993/T - 9,226 (2.15)
-1
en la que viene expresado en ata
Pero los resultados de la ecuaciôn de Billet para 
los intervalos de temperatura y presiones de los gases ni­
trosos son notablemente mâs bajos que los obtenidos experi­
mentalmente por Verhoek y Daniels^^ para la constante de d^ 
sociaciôn del N 2Û^ (inversa a la anterior)
Temperatura, °C  , ata
25 0,1426-0,7588 C
2^4
35 0,3183-1,591 C.. „
1N2U 4
45 0,6706-3,382 C N2U 4
en la que figura un término de correcciôn en funciôn de -
_ , concentraciôn de tetrôxido de dinitrôgeno, en moles/1 , 
2 4como si se encontrara totalmente dimerizado en la mezcla ga 
seosa. Pero dentro del entorno de presiones parciales de 
NO^ de las instalaciones industriales, el término de corre£ 
ciôn afectarîa sôlo a la tercera cifra significativa de la 
constante.
El tetrôxido de dinitrôgeno juega un importante 
papel en la absorciôn, como se pone de manifiesto mâs ade- 
lante al estudiar los mecanismos y etapas contrôlantes.
Simultâneamente a estas reacciones tiene lugar;
NO + NO2   -> NgOg (2.C)
Al igual que en la dimerizaciôn del perôxido, se 
puede considerar que el equilibrio se alcanza instantânea- 
mente.
La constante de equilibrio:
^ 5  (2.16)
viene dada por la expresiôn:
log Kg = -9,150 + 2980/T (2.1?)
ajustada a partir de los datos de Beattie y Bell , donde 
Kg esta expresado en ata ^ y T en °K.
JL3
Los valores de la constante de disociacion del 
NgOg, inversa de la considerada, obtenidos por Verhoek y 
Daniel son:
Temperatura, °C 1/Kg, ata
25 2.105-45,63 C
2 3
35 3.675-78,11 C
2 3
45 6.800-196.4 C,, _
^2°3
El factor de correcciôn dependiente de la concen­
traciôn de anhîdrido nitroso ^ , en moles/litro, conside 
rado sin disociar, es despreciaÊle en las condiciones de - 
operaciôn industrial.
Un equilibrio que puede tener importancia signif_i 
cativa en los sistemas industriales de absorciôn de âcido 
nîtrico es el expresado por la reacciôn:
NO + NO^ + H^O < ---- —  ^ 2 NOgH (2.d)
cuya constante:
^ 6 ^NOgH^^NO * ^NOg ' ^HgO (2.18)
estudiada por distintos autores^^' 30 y 31 ex
presarse, en funciôn de la temperatura, por:
log Kg = -6.727 + 2050/T (2.19)
donde Kg viene dado en ata ^ y T en ®K.
La reacciôn anterior es, en la mayor parte de los 
casos, la que détermina las concentraciones de los gases ni^  
trosos en las ûltimas zonas de los sistemas de absorciôn y, 
por tanto, la composiciôn de los gases residuales cuya depu 
raciôn posterior puede venir impuesta por razones de conta- 
minaciôn
2.2.- Cato^(L6 de KzaccÂ,6n
Las entalpîas a 25 °C de las reacciones mâs im­
portantes en la formaciôn del âcido nîtrico son:
a.- Oxidaciôn del ôxido nîtrico.
2N0 + O 2  > 2NO2 +
donde
AH^ = 13,86’10^ Kcal/mol Kg de NO
b.- Formaciôn del âcido nîtrico.
3 (N0 2 )g + («^0)1 ------^ 2(N0gH)l + (NO) g + AH2
Para la reacciôn heterogénea, el calor de absor- 
ciôn-reacciôn, viene dado por:
AH2 = -11,08-10^ + 83,8'10"3 Kcal/mol Kg de NO^H
y para la reacciôn homogénea en fase gaseosa, el calor de 
absorciôn-reacciôn es de:
AHg = -8,60*10 Kcal/mol Kg
2.3.- Me,c,an^6mo6 Lf e,tapa6 contn.otant2.6
La absorciôn de gases nitrosos tiene lugar segûn 
un mécanisme complejo, en el que se yustaponen diverses reac 
ciones y etapas difusionales.
Segûn los primeros trabajos publicados sobre el
21tema. Chambers y Sherwood investigan el efecto de la con­
centraciôn de âcido nîtrico y las velocidades de gas y de 
lîquido, para una composiciôn constante de gases nitrosos.
La velocidad de absorciôn, de acuerdo con estes autores, e^ 
ta controlada por la difusiôn del NO^ y de a través de
la pelîcula laminar de niebla y de gas hasta la interfase.
La velocidad de absorciôn viene dada por la expre 
siôn teôrica:
dNO
dt
P'DNO.
RTpg-x
2D
Z f i  , . p
■>»o. ■ "'° ' "°:
(2 .2 0 )
donde:
dNO
 — = Velocidad de absorciôn, moles de NOgtconsi-
dt derado totalmente disociado) absorbidos por 
unidad de tiempo y superficie.
P = Presiôn total.
Pg = Presiôn parcial de los gases inertes.
p
NO2 Y P^ Q = Presiones parciales del NO 2 y del N^O^. 
X = Espesor efectivo de la pelîcula laminar gaseosa. 
D-._ y D._ _ = Coeficientes de difusiôn del N0_ y del
T = Temperatura absoluta.
R = Constante de los gases perfectos
Asimismo, proponen que la velocidad de absorciôn es 
proporcional a la potencia 0,8 del nümero de Reynolds.
32Abel y col. proponen las reacciones elementales para 
el sistema;
Kri
N 2O 4 + H 2O < > NO 2H + NOgH (2 .e)
Kr2
Kr^ ..
2NO2 + H2O < > NO2H + NOgH i (2.e*)
2N0-H  ^NO + l/^NgO^f HgO (2.f)
2NO2 H  ^NO + NOg + HgO (2.f)
Krg
2NO 2 < > N 2O 4 (2 .g)
(Equilibrio instantâneo)
El conjunto de las reacciones (2.e), (2.f) y
(2 ,e'), (2 .f) conducen, respectivamente a:
3/2N20j + H 2 O < - 7? 2 NO 2 H + NO (2.h)
3 NO 2 + H 2 O < - > 2N0gH + NO (2.h')
Segûn Abel, la reacciôn (2.e) ô (2.e') es la mâs 
lenta y contrôla la velocidad de absorciôn en tanto que la 
(2 ,f) ô (2 .f) es suficientemente râpida como para que pue- 
da considerarse en equilibrio.
33En esta misma lînea, D e m b i ^ y  Prince consideran 
que la cinêtica del proceso global tiene lugar segûn un sis^ 
tema homogêneo, en el que la reacciôn (2 .e) constituye la 
etapa contrôlante, de manera que, teniendo en cuenta su re- 
versibilidad, résulta:
-d(N02)/dt = 3/2 {Kr^ (N2O 4 )(H2O) -Kr2 (NO^H) (NO2H)}(2.21)
donde, Kr^ y Kr2 son las constantes de velocidad de reacciôn 
para las reacciones directa e inversa respectivamente; (NO2 ) 
se refiere a la concentraciôn de NO2 y ^ 2 0 ^, como si éste 
ûltimo estuviese totalmente disociado. Se introduce el fac­
tor 3/2 para tener en cuenta la formaciôn de NO2 debida a 
la descomposiciôn del NO 2H, segûn (2 .f) ô (2 .f).
brio:
Supuesto que la reacciôn (2.f) alcanza el equili-
(NOgH) = Kg (NO) 1/2 (h ^O) =
= Kg (N0 )1/^ (2 .2 2 )
Combinando estas expresiones résulta:
-dtNOgi/dt = K {(NgOj) (NO) } (2.23)
donde K = 3/2(Kr^)(HgO) y C es una constante que depende de 
la concentraciôn del âcido y se puede deducir a partir de 
las condiciones de equilibrio:
(NO) eq/XNgO^)^/^ = 1/0% (2.24)
O bien
(NO) eq/(N02>gq = 1/k / ^  . (2.25)
donde es la constante del equlibrio de dimerizaciôn del 
NO 2 .
Estes resultados concuerdan con los obtenidos por
Caudle y Dembigh^^, segûn ensayos realizados en columnas de
35paredes mojadas y por Peters, Ross y Klein , en columna de 
campanas de burbujeo, quienes consideran que la reacciôn 
(2 .e) y (2 .e'), asi como el equilibrio (2 .f) y (2 .f) son 
consecutivas a aquellas.
La reacciôn (2.e) es mâs râpida que la (2.e').
Sin embargo, la concentraciôn de supone generalmente
una pequena fracciôn del total de ôxidos de nitrôgeno tetra 
valente, por lo cual, esta reacciôn no puede considerarse 
despreciable frente a (2 .e').
Asî pues, de acuerdo con la reacciôn (2.e):
y de acuerdo con la reacciôn (b'):
(^No) ^ (2.27)
El cambio de la concentraciôn de como conse-
cuencia de la reacciôn (a) seguida de la (b) es de;
Kri(CQ^Q^)(Cg^Q) - ^r2 (C^q ^jj) (C^^Q^g) +
+ < % 0 > - ^ V ^ < S o 2H>" <2.28)
Convlene aplicar a este proceso la "aproximaciôn 
del estado estacionario", es decir, suponer constante la 
concentraciôn de los productos intermedios. Como tanto la 
reacciôn (2 .f) como la (2 .f) son extremadamente lentas, el 
estado estacionario se alcanzarâ râpidamente y la concentra 
ciôn de NOgH cambiarâ de forma muy lenta.
Segûn la estequiometrîa de la reacciôn global 
(2.h) por cada 3/2 moles de N 2Û^ que desaparecen (suma de 
las reacciones (2.e) y (2.f)) se forma un mol de NO;
-(d N^Oj/dt)^^^ = 3/2(dN0/dt)g (2.29)
Asi, pues, entre las velocidades de uno y otro 
existe la relaciôn:
2 1/2 (2.30)
^ Krg/2 (C^Q^g) - 2Krg (C^q) (Cj^^Q^)
Si se combinan las ecuaciones (2.27), (2.28) y 
(2.30) résulta;
3/4Kr^
3/4Kr2 (C^Q^Q)(C^Q^y) (2.31)
Teniendo en cuenta el equilibrio (2.g)
(2.32)
3/4Kr^(C^^Q^)(Cg^Q) - 3/4Kr2 (C^Q^g) (C^Q^g) - (d^^^^^/dt) ^
Aplicando el mismo razonamiento al cambio de con­
centraciôn provocado por las reacciones (2 .e'), (2 .f) y -
(2.g ) ;
C^NOg/^t^e'+f'+g 3/4Krg(C^Q ) (C^ q )
—  3/2Kr^ (C^Q ) (Cj^ Q ) (d /dt)^ (2.33)
por otra parte, segûn la reacciôn (2 .g);
= 1/2 (d CNO^/dt), (2.34)
y que la reacciôn transcurre segûn equilibrio.
Combinando las ecuaciones (2.32) y (2.33) y las 
deducidas de las condiciones de equilibrio, résulta:
- 1  "  ( Ü 2 i )
3 at "Gt. 3/Kc, c dt
4 NgO,
Kr.
<*^1 ^ 2Kc  ^ <2.35)
Como las reacciones (2.e) 6 (2.e') son prâctica- 
mente irréversibles en medio âcido diluido, y la concentra­
ciôn de NOgH (como se ha comprobado experimentalmente) al­
canza un valor pequeho que se mantiene sensiblemente cons­
tante de un experimento a otro, se tiene:
1  W  1 1 S , 0 , <2-36)
" ' - 4^KC C ^
4 N 2O4
donde
A = 3/4 (Kr^ + Krg/ZKc^)(C^ )^ (2.37)
Para concentraciones menores del 10% y en peque- 
hos intervalos de columna, el caudal volumêtrico puede con- 
siderarse constante, y la ecuaciôn (2.36) puede integrarse 
directamente entre los limites correspondientes:
»204
d NgO,
^ ^ 2 0 4 4/î^
*2°4
N 2O 4
d C
" 2O 4
< % 0 4 >
372
= A dt
N 2O 4
(2.38)
de donde se obtiene;
(C- )l/2 (C )
N 2O 4 NgO,
1/2
N O .  ______
- 2/KcT Ln ---- =-2- + 2A/KC.- t
N 2O 4 (2.39)
Despreciando las desviaciones respecte a los ga­
ses perfectos, a bajas presiones del NO2 , la ecuaciôn inte- 
grada en funciôn de las presiones parciales résulta ser:
M 2O 4
(P )
N 2O 4 N 2O4
jyj - 2/Kp^ Ln -------^ + Bt (2.40)
N 2O4
donde Kp^ es la constante de equilibrio de dimerizaciôn del 
NOg, p se refiere a la presiôn parcial del constituyente, y 
B es una constante de integraciôn.
El âmbito de aplicaciôn de la ecuaciôn integrada 
es reducido porque:
—  z ?  —
- La hipôtesis de la irreversibilidad de la reacciôn 
de absorciôn es ûnicamente vâlida para pequehas 
concentraciones de âcido.
- No se tiene en cuenta la evoluciôn del NO debido 
a su oxidaciôn en fase gaseosa.
- Finalmente, cuando es pequeno el grado de oxida­
ciôn de los ôxidos de nitrôgeno, la contribuciôn 
del NO y del NOgH a la transferencia puede ser 
muy significative.
La determinaciôn experimental de la velocidad de 
absorciôn de NO^ - NgO^ en agua, efectuada por Wedel y Pig- 
ford^^ en columns de paredes mojadas, muestra que el caudal 
de liquide no influye apreciablemente y que la velocidad de 
absorciôn es proporcional a la concentraciôn de NgO^ en el 
seno del gas o en la interfase. Asimismo, segûn estes auto­
res, la velocidad de absorciôn es independiente del caudal 
gaseoso, aunque su experimentaciôn se limitaba a nûmeros de 
Reynolds de 170 a 345.
La absorciôn del N_0., principal constituyente en
37los gases concentrados, ha de explicarse, segûn Carberry , 
mediante un mécanisme iônico de acuerdo con su reactividad 
y estructura:
N 2O4 < = >  NO"^  + NO" (2.i)
Tal disociaciôn iônica tiene lugar en el N 2 0  ^ pu­
re, siendo mayor en disolventes de constante dielêctrica 
elevada, cual es el case del agua.
La secuencia de reacciones propuestas por este
autor son:
2(N°2>gas < = "  gas < = "  <^2°4> disoluciôn + '^ °3
( 2 . j )
o bien, en medio acuoso;
N 2O 4 + H 2O ^---- > NOg + + NO 2H
seguida de la descomposiciôn del NO2H'
La expresiôn teôrica de la velocidad de absorciôn 
del # 2 0  ^ deducida a partir de estas reacciones es anâloga a 
la de Dembigh, lo cual parece confirmar que la etapa contro 
lante es la reacciôn quîmica mâs que la difusiôn a través 
de la pelîcula gaseosa. Por otra parte, la naturaleza iôni­
ca de las reacciones entre los ôxidos superiores de nitrôge 
no y el agua excluirîa la posibilidad de que teriga lugar en 
fase homogénea gaseosa.
3 8Koval y Peters estudiaron el efecto de la con­
centraciôn del NO en la absorciôn de los ôxidos de nitrôge­
no, utilizando para ello una columna de paredes mojadas, a 
velocidad de liquide constante.
Las conclusiones de estes autores son:
- La eficacia de la absorciôn decrece cuando dismi- 
nuye la concentraciôn équivalente de N02,(N0 + 2N 2 0 )^, 
en los gases que entran en la columna, o cuando
la relaciôn entre el NO y el total de ôxidos de 
nitrôgeno aumenta.
- La adiciôn de NO tiene un efecto destacado en la 
relaciôn entre los âcidos nîtrico y nitroso produ 
cido.
- C u a n d o  aumenta la concentraciôn de NO, la veloci­
dad global de la absorciôn disminuye hasta un va­
lor minimo y aumenta a partir de ê l .
Las condiciones expérimentales en que se realiza- 
ron los trabajos hasta aquî citados difieren notablemente 
de las condiciones de operaciôn en la industria.
De una parte, la utilizaciôn de sistemas de con­
tacte en los que el liquide discurre en regimen laminar li­
mita la descomposiciôn del NOgH formado dando lugar a una 
sobresaturaciôn de la fase liquida en este constituyente. 
Por otra, las discrepancias entre los resultados obtenidos 
en columnas cortas y largas, ponen de manifiesto que si el 
tiempo de residencia de la fase liquida es excesivamente 
corto, una parte considerable de la descomposiciôn del NOgH 
tiene lugar una vez que el liquide ha abandonado el sistema 
de contacte.
39Andrew y Hanson plantean una interesantisima in 
terpretaciôn cuantitativa de la absorciôn de los gases ni­
trosos, basada en expérimentes realizados con plates de ta- 
miz.
En ella se parte de la posibilidad de que la reac 
ciôn global de absorciôn responda a cualquiera de las si- 
guientes ecuaciones quimicas, que, a su vez, pueden repre- 
sentar cada uno de los posibles mecanismos:
GAS LIQUIDO LIQUIDO GAS
^NaO, + ^2* <--
-- > 2N0gH + NO (2.1)
3N2O3 + «2* <--
-- > 2N0gH + 4N0 (2.m)
6NO2H <-- --> 2N0gH + NO + H20(2.n)
4NO2 + 2H2O <---- > 2N0gH + 2NO2H (2.n)
2N2O4 + 2H2O <---- > 2N0gH + 2NO2H (2.0)
4NO2 + «2* <
-- > 2N0gH + *2*3 (2.p)
2*2*4 + ^2* <
> 2N0gH + *2*3 (2.q)
Ademâs, existe la posibilidad de formaciôn de 
NOgH en fase gaseosa, seguida de la absorciôn del vapor de 
âcido o la retenciôn en el lîquido de la niebla formada.
GAS GAS
SNOg + HgO
GAS GAS
■> 2N0gH + NO
GAS LIQUIDO
2N0gH — > 2N0gH
GAS
(2 .r)
GAS LIQUIDO LIQUIDO
2N0gH + H^O ->NIEBLA ->2N0gH
(2.s)
La velocidad global de absorciôn sôlo puede expl^ 
carse por la actuaciôn en paralelo de varios de los mecanis 
mos citados.
Si se comparan las solubilidades y los coeficien­
tes de difusiôn de las especies moleculares présentes, asî 
como las constantes de los equilibrios que tienen lugar en­
tre ellas, se pone de manifiesto que el NO es el mâs impor­
tante de los constituyentes que participan en la transferen 
cia de los ôxidos inferiores,en tanto el NO2 lo es para los 
ôxidos superiores, aunque el N^O^ puede tener una contribu-
ciôn igual a la del NO 2 cuando la concentraciôn de los ôxi­
dos superiores es elevada.
Résulta, ademâs, que el NO2H puede contribuir en 
forma apreciable a la transferencia de materia, en tanto 
que la contribuciôn del ^ 2 0  ^ es escasa aûn a concentracio­
nes elevadas de gases nitrosos.
En consecuencia, los mecanismos representados por 
las reacciones (2 .h) y (2 .q) son los prédominantes cuando 
la concentraciôn y el grado de oxidaciôn de los gases nitro 
SOS es elevada y son, ademâs, los ûnicos que presentan si­
multâneamente velocidades elevadas tanto para la absorciôn 
de los ôxidos superiores como para la desorciôn de los ôxi­
dos inferiores.
Cuando la concentraciôn total de los gases nitro­
sos es baja se favorecen los mecanismos (2 .n) y (2 .fi), en 
tanto que los mecanismos representados por las reacciones 
(2 .1 ) y (2 .p) son de menor importancia a cualquier concen­
traciôn.
Teniendo en cuenta la rapidez con que se alcanza 
el equilibrio entre el N 2O 2 y el NO2H, los mecanismos repre 
sentados por (2 .o) y (2 .q) pueden reducirse a uno sôlo, en 
el cual se transfieren los ôxidos inferiores como N 2O 2 +NO2H.
Los mecanismos (2.m) y (2.n) pueden combinarse de 
modo anâlogo.
Los mecanismos (2.r) y (2.s) sôlo tendrân lugar 
cuando se forme NO^H en la fase gas y en el supuesto de que 
la reacciôn sea semejante a la que tiene lugar en fase li­
quida.
La transferencia de materia, segûn este modelo.
se puede expresar por las siguientes ecuaciones:
a.- Los ôxidos de nitrôgeno tetravalente desde el 
seno del liquide a la interfase, es igual a la 
suma de las especies NO^ y NgO^:
KgNO^ ^ ^^^2*4 2 i 2
<"’4>gas = -^7 -  <^N02 - ^NO;) + ^^4
b.- Los ôxidos de nitrôgeno desde la interfase al 
seno del liquide, por la suma de las especies so­
lubles y NOgH:
<N4>liq. = «e ’^ • 2^4 (PNO,)^ (l-(B Vxg) +
+  1 / 2 H j^ q  • K .  < ^ 6 ’ ^ N o ‘ ^ N O , ^  ^  )
2
donde el factor 0 ^  se define por:
y se basa en el supuesto de que la disoluciôn de âcido ni- 
trico en contacte con y NOgH se satura en NO.
c .- Los ôxidos de nitrôgeno divalente desde la in­
terfase al seno del gas, por el NO:
Al aplicar la condiciôn de continuidad y la este- 
quiometria de la reacciôn global:
(*4^gas ^*4^1iq.
("2 )gas = l/3(M4)gas
cabe eliminar las presiones parciales de NO y NO 2 en la in­
terfase. Asimismo, la presiôn parcial del agua se puede ob- 
tener en funciôn de la concentraciôn del âcido y de la tem­
peratura.
La formaciôn del NO^H en la fase gaseosa parece 
estar condicionada a la existencia de niebla. Como se ha - 
visto, Carberry llega a la conclusiôn de que no se forma - 
NOgH en la fase gaseosa por reacciôn de NO2 con vapor en - 
ausencia de fase liquida. La contribuciôn de este mecanismo 
a la transferencia de materia es escasa.
En definitiva, se puede concluir que cuando la - 
concentraciôn o presiôn parcial de los gases nitrosos es - 
elevada, el mecanismo prédominante es la disoluciôn de N 2 0  ^
en el liquide, seguida de su râpida hidrôlisis a NO^H + NO 2H 
En cambio, a concentraciones bajas, el mecanismo predominan 
te depende de la relaciôn- entre las concentraciones de NO y 
NO2 / de manera que cuando es inferior a 0,5 estâ contrôla 
do por la solubilidad de NO2 en la pelicula liquida. Por el 
contrario, cuando tal relaciôn es superior a cinco, predom_i 
na la disoluciôn del NO2H, seguida de su descomposiciôn se­
gûn una reacciôn homogénea en fase liquida.
2.4.- dzt tdtH.6xÂ^ do de d^ viltfiôqtno
La reacciôn de hidrôlisis del NgO^ constituye la 
etapa fundamental en la transferencia de los ôxidos superio 
res a través de la pelîcula liquida, segûn se ha puesto de 
manifiesto en la discusiôn anterior.
La reacciôn global se puede expresar por;
* 2*4 ^ 2* <  ^ NOgH + NOgH
Las medidas de conductividad eléctrica de 1^
quido hacen suponer que una gran parte del tetrôxido de di­
nitrôgeno disuelto se encuentra disociado iônicamente.
3 8Koval supone las siguientes etapas fondamenta­
les :
N2O4 (g) < = >  NgOjd) < :> NO"^  + NO3
NgOg (g) <---- > NgOgfl) ,---- > NOg + NO*
N2O4 + H^O ^----> NO H + NOgH
2N0.H .-----> N Og + H,0
NgCU NO + NO,
2NO2 < = >  NgO,
Las concentraciones de velocidad de la reacciôn 
de "seudo-primer" orden, en agua o nîtrico diluido, que fi- 
guran en la bibliografia presentan grandes discrepancias.
Son, asimismo, notables las desviaciones encontre 
das en los datos de solubilidad de NgO^, muy importantes pa 
ra la determinaciôn de la transferencia de materia en la fa
se liquida.
Influye en los resultados obtenidos el tipo de 
contacte interfâsico empleado, asi como los tiempos de con­
tacte entre las fases liquida y gaseosa, que puede dar lu­
gar a la sobresaturaciôn de la interfase en NO ô NOgH.
TABLA 2.2
Constante de velocidad de hidrôlisis 
y solubilidad del NgO^
Temp.(®C)
25
25
25
25
40
Kg(seg H(mol/litro•ata) Referenda
290
50
670+110
1340
0,965
- . (gas di
luidoT
3,06
0,964
0,35
Wendel y Pigfort 
Andrew y Hansôn 
Andrew y Hanson 
D.S.M.
Wendel y Pigfort
Las medidas expérimentales de Wendel y Pigfort^^
y de la D . S . M . s e  efectuaron con sistemas de contacte en
rêgimen laminar (columna de pared mojada y eyector laminar,
39respectivamente) y los de Andrew y Hanson en rêgimen tur­
bulente (plate de tamiz).
Mâs representatives y coherentes resultan los da­
tos recogidos en la tabla adjunta;
2
moles/m .ata.seg. Referenda
10 0,80 Snoek^Z
20 0,77 Decker, Snoek y Kramer^^
25 1,10 Decker, Snoek y Kramer
25 0,580 Wendel y Pigfort^^
25 0,933 i 0,015 D.S.M.^®
34
25 1,10 Caudle y Dembigh
30 0,88 Snoek^^
3435 2,50 Caudle y Dembigh
o p
40 0,58 Wendel y Pigfort
El termine tabulado se modifica poco con la tempe 
ratura, ya que las variaciones que experimentan la solubid 
dad y la constante de velocidad de hidrôlisis muestran ten- 
dencias opuestas que en parte se compensan.
Su variaciôn con la temperatura viene dada por la 
expresiôn :
y KHID • = 2,476 760/T
desde 3 a 75 °C.
La solubilidad del en el liquide depende de
la concentraciôn, disminuyendo cuando aumenta la fortaleza 
iônica.
Como têrmino de correcciôn puede utilizarse el
factor:
F = 0,93 ^
donde es la fuerza iônica en moles/litro.
Por otra parte, la reacciôn de hidrôlisis se pue­
de considerar de primer orden (pseudo primer orden) cuando 
la concentraciôn molar en agua libre es mucho mayor que la 
del disuelto y, por tanto, su variaciôn relativa es
despreciable frente a la experimentada por este ûltimo.
Los datos relativos al "factor de aumento" de 
Danckwerts para la absorciôn con reacciôn quîmica, muestran 
una coincidencia satisfactoria, a diferencia de los têrmi- 
nos que lo constituyen, ya que es precisamente este factor 
el que se obtiene de manera directa en la experimentaciôn.
Para los câlculos se ha adoptado el valor corres- 
pondiente a la medida recalculada con los datos bibliogrâfi 
COS después de haber rechazado el valor mâs dispar. Asî, 
pues, se tomô como valor medio
2
^*2*4 V * ^*2*4 lis- 1,04 moles/m .ata.seg.
con una desviaciôn tîpica de 0,094.
En âcido nîtrico concentrado, ha de utilizarse
una ecuaciôn cinêtica que incluya la concentraciôn de agua,
o bien una constante de velocidad de reacciôn definida en
4 3funciôn de la concentraciôn del âcido
2.5.- 0xX,dac./,6n dzt ôxZdo YittfuidO
La oxidaciôn del ôxido nîtrico producido en la 
combustiôn catalîtica del amonîaco, asî como del résultante 
de la hidrôlisis del perôxido de nitrôgeno es del mayor in- 
terês para el rendimiento de la absorciôn, hasta el punto 
de constituir la etapa contrôlante del proceso total cuando 
la relaciôn NOg/NO es baja.
Esta reacciôn transcurre segûn la ecuaciôn quîmi­
ca:
Kr,
2N0 + O.) <---------2N0_
Kr2 ^
Por su importancia industrial y por sus caracte-
rîsticas singulares, esta reacciôn ha sido objeto de numéro
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SOS trabajos expérimentales ' ^ , y mâs recientemen-
te, para concentraciones de orden de p.p.m., por la impor­
tancia que tiene desde el punto de vista de la contamina- 
ciôn atmosfêrica^^' 48 y 49
La ecuaciôn cinêtica propuesta por Bodenstein y 
col. para la reacciôn homogénea en fase gaseosa queda expre 
sada por la ecuaciôn:
^^2^N02
La reacciôn considerada es prâcticamente irrever­
sible a la temperatura de operaciôn de las terres de absor­
ciôn industriales.
La constante Kr de velocidad de reacciôn disminu-
/ye con la temperatura, lo que indica que la reacciôn global 
transcurre segûn un mecanismo mâs complejo que el expresado 
por su estequiometrîa^^ ajustada a los datos de Bodenstein 
y Lindner:
log Kr = -0,6643 + 607,5/T
La integraciôn de la ecuaciôn de velocidad de 
reacciôn segûn las dos hipôtesis idéales de mezcla total y 
del flujo en êmbolo o pistôn y admitiendo ciertas simplifi- 
caciones, taies como constancia de volûmenes entre réacti­
vés y productos de reacciôn, conducen a las expresiones:
Mezcla total:
2 1 - y
( P «  ) . K . t  =  --------------------------------------------
y (z - 1 / 2 + 1 / 2 y)
Flujo de pistôn: z - 1/2(1 - y)
2 1 - y y . z
(P^o) • K . t     2---
y(z - 1/2 ) 2 (z - 1/ 2 )^
donde y = P^^/P^^, z = P^ /P^^ y P se refiere a la presiôn 
parcial inicial de los respectives constituyentes.
El câlculo se simplifica notablemente con el uso 
de diagramas representatives de las ecuaciones integradas 
en funciôn de las concentraciones y de la temperatura^^.
Las caracterîsticas de los reactores empleados pa 
ra la oxidaciôn previa tienden a hacer que el flujo se apro 
xime al modelo teôrico de "flujo en pistôn" ya que la rela­
ciôn entre la conversiôn y el volumen que se alcanza es mâs 
elevada cuando el orden de la reacciôn que en êl tiene lu­
gar es mayor y cuando las conversiones pretendidas son mâs
altas; tratândose en este caso de una de las pocas reaccio­
nes de tercer orden que se conocen, es évidente el interês 
que tiene el diseno que permita alcanzar esta aproximaciôn.
La reoxidaciôn del NO desorbido présenta ca­
racterîsticas distintas ya que generalmente tiene lugar en 
la propia columna de absorciôn. Las columnas que se montan 
en la actualidad en la industria del âcido nîtrico, suelen 
ser de platos perforados y alcanzan frecuentemente los 3 me 
tros de diâmetro. El espaciado entre los platos se distribu 
ye habitualmente segûn el grado de oxidaciôn, a fin de de- 
jar volumen libre necesario para la reoxidaciôn del ôxido 
nîtrico a perôxido. Como punto de partida para la optima- 
ciôn del espacio libre se suele establecer que la distan- 
cia entre platos ha de ser inversamente proporcional a la 
raiz cuadrada de la concentraciôn de los ôxidos de nitrôge­
no divalente.
Teniendo en cuenta estas condiciones, uno de los 
efectos que tendrîa la colocaciôn de un relleno serîa modifi 
car el flujo de los gases en el espacio entre platos, dando 
lugar a la disminuciôn de la "retromezcla", con lo cual las 
caracterîsticas se aproximarîan a las del flujo de pistôn.
Si los cuerpos de relleno no provocan una reduc- 
ciôn elevada del volumen libre, la ventaja que puede obte- 
nerse por este concepto es considerable.
Otro aspecto importante en la reoxidaciôn del NO
en las columnas es el efecto que tiene la presencia de la
52fase liquida. Se ha comprobado experimentalmente que cuan 
do una corriente de gases nitrosos se pone en contacte con 
âcido nîtrico, cuya concentraciôn corresponde a la de equi­
librio, aumenta notablemente la velocidad de oxidaciôn. La
aplicaciôn industrial de este fenômeno constituye el funda-
54mento de los platos utilizados en el proceso Kuhlmann , que
estân divididos en varies sectores escalonados, en uno de 
los cuales queda estancado una porciôn del âcido para que 
alcance el equilibrio con los gases que pasan a su travês. 
Esta disminuciôn en el ârea ûtil para la transferencia de 
materia, puesto que serâ nula en esta zona ya que el liqui­
de y gas se hayan en equilibrio, queda sobradamente compen- 
sada per el aumento que expérimenta la velocidad de oxida- 
ciôn.
La ûnica interpretaciôn cuantitativa del mécanis­
me de la oxidaciôn del NO en fase liquida que se ha encon-
55trade en la bibliegrafia es la de Pregrebnaya , segûn la 
cual, el ôxide nitrice disuelte alcanza el equilibrio con 
su dimere NgOg. Este ûltime es el que reacciena en fase li­
quida con exigene dande tetrdxide de dinitrôgene, que a su 
vez reacciena con NO y agua fermande nitrice..
En el medie fuertemente âcido que prédomina en la 
celumna, el âcido nitroso se descompone con formaciôn de te 
trôxido de dinitrôgene.
La secuencia de las etapas elementales puede ex- 
presarse segûn las reacciones:
2N0 <---- ^ NgOg (a) râpida
NgOg + O2 NgO^ (b) lenta
NgO^ + 2N0 + 2H 2O < = : >  4NO2H (c) râpida
La constante de velocidad de reacciôn, referida a 
la reacciôn (b) que es la contrôlante, a 25 °C, es:
Kr = (8,8 ± 0,4) • 10^ (moles/1) seg ^
A esta temperatura, la constante de velocidad de 
reacciôn en fase gaseosa obtenida por Bodestein y Lindner, 
tiene el valor:
Kr = 14,2 • 10^ (moles/1) ^ - seg ^
unas seiscientas veces menor que en fase liquida.
No se han encontrado datos acerca de la solubili- 
dad del oxigeno en disoluciones de âcido nitrico, pero en 
el supuesto de que su concentraciôn sea del orden de magni- 
tud que en el agua resultaria una concentraciôn de equili­
brio unas 50 veces menor que en el gas, pero, en cambio, la 
concentraciôn del NO en la interfase puede ser notablemente 
superior a la que existe en el seno del gas, por lo que no 
parece aventurado pensar que una parte considerable de la 
reacciôn de oxidaciôn transcurre en la interfase liquida.
C A P I T U L O  III
CALCULO DEL NUMERO DE UNIDADES DE TRANSFERENCIA
I.- C A L C U L O  V E L  N U M E R O  V E  U N J V A V E S  V E  T R A N S FE REN CI A
Como se ha podido constatar en los capîtulos ante 
riores, la absorciôn de ôxidos de nitrôgeno en agua o âcido 
nitrico ofrece unas caracterlsticas peculiares que es prec^ 
so considerar. Por de pronto, si bien el sistema consta de 
varias especies moleculares, no cabe asimilarlo a una sim­
ple absorciôn multicomponente dada la interdependencia exi£ 
tente entre sus concentraciones y las de equilibrio. Pero 
es que, ademâs, hay reacciones en fase homogênea suscepti­
bles de modificar la concentraciôn de los constituyentes ga 
seosos.
Por otro lado, la hidrôlisis de los ôxidos supe­
rior es da lugar a la formaciôn de NO, que despuês, al reba- 
sar la saturaciôn, escapa a la fase gaseosa.
En consecuencia, pues, los mêtodos de câlculo a 
utilizar han de adaptarse a las peculiaridades del sistema. 
bada la insuficiencia de los ya existentes en la bibliogra- 
fîa^^' Para este fin, hemos desarrollado un procedimien
to idôneo de câlculo, cuyos antecedentes y detalle se reco- 
gen a continuaciôn.
Como se sabe, el nûmero de unidades de transferen 
cia mide la dificultad para llevar a cabo la absorciôn de 
un soluto, en funciôn de la diferencia existente entre su 
concentraciôn en la fase gaseosa y la que corresponde al - 
equilibrio con la fase liquida. Asl, la eficacia de la co- 
lumna se puede expresar por el nûmero de unidades de trans­
ferencia (NUT) que se alcancen en la operaciôn, o bien, por 
la altura de columna équivalente a una unidad de transferen 
cia (HTU).
El nûmero total de elementos de transferencia ba- 
sados en la fase gaseosa, viene dado por la expresiôn de 
Colburn:
NOG HOG
^2
y - y
(1-y)
(1-y) ML
(3.1)
donde:
N_g = Nûmero total de unidades de transferencia re-
feridos a la fase gaseosa (adimensional).
Z = Altura total de la columna (m).
Hq q  = Altura de la unidad de transferencia (m).
y
(1-y)
= Fracciôn molar de soluto en el gas (adimensio 
nal) .
ML = Media logarltmica de (1-y) y (1-y*).
Cuando la pêrdida de carga del gas a travês de la 
columna es pequeha, la presiôn total puede considerarse con£ 
tante en toda ella, y, en funciôn de las presiones parciales. 
del soluto en el gas, résulta:
NOG HOG
^p (Pr'P^ML
(p-p*)(Pp-P)
(3.2)
donde:
p^ = Presiôn total, 
p = Presiôn parcial del soluto.
Conservândose el significado de los restantes simbolos
A partir de la ecuaciôn estequiomêtrica del proce 
so global de absorciôn de los vapores nitrosos en agua o 
âcido nitrico, cuyos mecanismos y etapas elementales se han 
discutido en 2.3:
SNOg + HgO <Z==Z> 2NO2H + NO (3. a)
de donde se deduce que la presiôn del NO 2 en equilibrio con 
âcido nitrico de una determinada concentraciôn y temperatu­
ra (cuya presiôn de vapor es no queda definida univo
camente, sino que es funciôn de îa presiôn parcial del NO.
Agrupando los têrminos de la constante de equili­
brio, segûn lo expuesto en 2.7, la relaciôn entre las pre­
siones parciales del NO y el cubo de la presiôn parcial del 
NO 2 es funciôn ûnicamente de la concentraciôn del âcido ni­
trico y de la temperarura:
Se plantea ahora el problema de calculer la efica 
cia de la operaciôn, en funciôn del nûmero de unidades de 
transferencia y para un sistema en el que existen dos cons­
tituyentes en la fase gaseosa, NO2 y NO, que no son indepen 
dientes entre si, ya que el NO se forma segûn la reacciôn 
(3.a), y, ademâs, simultâneamente a la absorciôn del NO2 y 
a la desorciôn del NO, tiene lugar la oxidaciôn de êste ûl- 
timo a NO2 .
Si se combina la relaciôn definida por la constan 
te de equilibrio con la estequiometrîa de la reacciôn glo­
bal (por cada très moles de perôxidos de nitrôgeno que se 
absorben e hidrolizan, se desorbe uno de ôxido nitrico), 
quedan definidas las presiones parciales de la fase gaseosa 
en equilibrio con el âcido nitrico de la fase liquida a una 
determinada temperatura.
Las etapas anteriormente descritas pueden repre- 
sentarse grâficamente en un diagrama rectangular “^n O
diagrama de Toniollo^^. Tomando en ordenadas la presiôn 
équivalente del perôxido de nitrôgeno, que corresponde a la 
ejercida por los ôxidos de nitrôgeno tetravalente considéra 
dos disociados en su totalidad:
y en abscisas, la presiôn parcial de los ôxidos de nitrôge­
no divalente considerados, como en el caso anterior, total- 
mente disociados:
^NO ^NO
la ecuaciôn paramêtrica representativa de.las lineas de 
equilibrio vendrâ dada por:
en la que el parâmetro es la concentraciôn del âcido nitri­
co .
\
Asimismo, la lînea operativa queda definida por 
las sucesivas presiones parciales de los ôxidos de nitrôge­
no, como NO^ eqv. y NO eqv., a travês de la columna.
Para una composiciôn determinada de la fase gaseo 
sa (PjjQ eqv., P^^ eqv. ) en contacte con âcido nitrico de 
concentraciôn la fuerza impulsera de la transferen­
cia de materia (P^q - P^^ ) viene representada por el seg­
mente rectilineo soëre la recta de pendiente -3 (que résul­
ta de la relaciôn estequiomêtrica entre el NO2 y el NO en 
la reacciôn global) comprendido entre el punto (P^^ eqv., 
P^Q eqv.) de la linea operativa y la curva de equilibrio co 
rrespondiente a la concentraciôn de âcido nitrico C . .
3.7.- PA.oc^dZmZznto de cdtcuto
La concentraciôn de âcido nitrico a la salida de 
la columna viene dada por un balance de materia global, o 
bien, a partir de este balance se habrân seleccionado dos 
caudales de liquide y de gas que permitan obtener un âcido 
nitrico de la concentraciôn deseada.
Asi^pues, tomando como punto de partida las pre­
siones parciales équivalentes de NO 2 y NO y la concentra­
ciôn del âcido nitrico en el punto inferior de la columna, 
(P^Q (1 ), PjjQ (1 ) y C^Q g (1 ) respectivamente), la composi- 
ciôn^de la mezcla gaseosa en equilibrio (Pj^q* Y P^Q (D) 
viene dada por la soluciôn del sistema de ecâaciones:
X  - X  (1) = -3(Pno (3.8)
PjgQ* (1 ) (^NO* 3^) ■ 3’)) (3-9)
\
correspondientes a la recta de uniôn y a la ecuaciôn paramê 
trica del equilibrio para ^ (1) y a temperatura constan
te T. 3
La magnitud de la fuerza impulsera en este punto 
(1) - Pj^Q* (1)) corresponde a la longitud del segmen­
te de la recta ^de uniôn comprendido entre la lînea operati 
va y la de equilibrio, y es, por lo tante, igual a la dis- 
tancia entre los puntos (1), P^^ (1)) y (P^g* (1),
W  (1 )): ' '
^3) - ^NO* *3-) 3^-) - ^NO* 3^-)) +
+ (Pn O (3-) - Pn O* <3-))^ (3.10)
Supongamos otro punto de la columna, en el cual
la presiôn parcial de los ôxidos de nitrôgeno difiera de la
anteriormente considerada en un incremento finite AP.,^ . SeNO -
gûn el espacio libre de la columna y las condiciones de ox^ 
daciôn en la fase gaseosa, se desglosarîa en los respecti­
ves incrementos de las presiones parciales de NO y NO 2 , a 
partir de las cuales se obtienen las presiones parciales de 
estes constituyentes en el punto considerado;
^N0 2 ^N02 ” ^^N02
^NO ^NO ~ ^^NO
La concentraciôn de âcido nitrico se obtiene del 
balance de materias en el elemento de columna en cuestiôn:
3JL
donde y Q ^  son los caudales molares de gas y de liqui­
de, respectivamente, y la densidad molar del liquide.
Conocidas las composiciones del gas y del liquide, 
se plantea un sistema de ecuaciones analogo al anterior, 
constituldo por la ecuaciôn de la recta de uniôn, que con 
pendiente -3 pasa por el punto de la llnea operativa obten^ 
da, y la ecuaciôn de la llnea de equilibrio que résulta pa­
ra el nuevo valor C.__ „ (2) de la concentraciôn de âcido ni 
trico.
De esta manera, sucede como si entre ambas fases 
se transfiriese un ûnico soluto, que experimentara una va- 
riaciôn en su presiôn parcial équivalente a la proyecciôn 
de la porciôn de llnea operativa comprendida entre los dos 
puntos considerados sobre un eje paralelo a las sucesivas 
llneas de uniôn de pendiente -3. (Fig. 3.1.).
Asl,pues, la variaciôn potencial de soluto,
(pot.), vendrâ dada por la proyecciôn sobre este eje del * 
segmente que une los dos extremes de la poligonal consti- 
tulda por los incrementos en las respectivas presiones par­
ciales de NO2 y NO, y, por consiguiente, es la suma de las 
proyecciones del segmente AP^^ y del segmente AP^g.
AP^O (pot.) = proy. AP^g + proy. AP^g (3.14)
X 2
AP^O 3//1Ô AP^q^ - 1//10 AP^Q (3 .1 5 )
Conocidos, pues, la fuerza impulsera en cada uno 
de los extremes de intervale, se obtienen sus inverses:
PN02
Pno
Fig.3.1.- Câlculo del NUT.
^NO*
y a partir de ellos
('
P - p *
«0 % "NWx
■) media.
que junto con para los distintos incrementos en que
se ha dividido la *llnea operativa permiten efectuar la in- 
tegraciôn numérica de:
NGT
fd
(^NO ■ ^NO*)X X
(3 .16)
3.2.- L Z m X t a c Z o m ^  de,t método
La principal limitaciôn del mêtodo proviene de la 
dificultad de evaluar las variaciones que tienen lugar en 
la composiciôn del NO en la fase gaseosa, debidas a la oxi­
daciôn cuando hay oxigeno présente.
No era objetivo de la présente investigaciôn re­
solver este problema, sino determinar la eficacia de los re^  
llenos de malla en la absorciôn de los gases nitrosos. Por 
este motivo, la llnea operativa se ha obtenido experimental 
mente por anâlisis de los constituyentes gaseosos ,en cuatro 
puntos de la columna. Las presiones parciales équivalentes
de NO 2 y NO que resultan al disminuir la presiôn total equ^ 
valente de los ôxidos de nitrôgeno en un incremento finito 
, se han calculado a partir de una ecuaciôn polinômica 
ajusïada a los puntos expérimentales de la lînea operativa.
Con esta salvedad, el mêtodo de câlculo se ha pro 
gramado en lenguaje Fortram IV y procesado en el ordenador 
del Centro de Câlculo de la Universidad Complutense,
C A P I T U L O  IV
PARTE EXPERIMENTAL
K -  P A R T E  E X P E R I M E N T A L
4,1,- In6taZacZân e.xpaA,ZrmntaZ
El esquema de la instalaciôn experimental se reco- 
ge en la fig. 4.1. Consta de las siguientes partes principe 
les:
4,1,1,- GemA,ado^ de, ôx^ido nX.tA,Zco, - Construîdo en vidrio 
Pyrex, consta de un reactor de forma esfêrica, (2), de 1 1^ 
tro de capacidad, provisto de un agitador magnêtico y, me- 
diante uniones roscadas, dos embudos de presiôn compensada, 
que permiten la adiciôn continua de los reactivos âcido su^ 
fûrico y nitrito sôdico^®'^^.
Los productos liquidos de reacciôn rebosan a un 
recipiente esférico, unido al anterior por rôtulas esmerila 
das, donde se compléta el desprendimiento gaseoso antes de 
ser evacuado al exterior.
Del reactor (2) parten dos tubos, uno al sistema 
de purificaciôn del NO y el otro a un cierre de sulfûrico, 
(1 ), que evitaria los efectos de una sobrepresiôn excesiva.
4,1,2,- de, pu^X^XcacXân de ôxXdo nXt^Xco,- El NO
procédante del generador anteriormente descrito porta como 
impurezas fundamentales NO 2 y las especies résultantes de 
su dimerizaciôn, asi como su equilibrio con el NO y, por Û2^  
timo, vapor de agua.
La purificaciôn se efectua por condensaciôn del 
NO2 (punto de ebulliciôn 21,5 °C) y del vapor de agua y ab­
sorciôn del NO2 no condensado sobre la fase liquida formada, 
al paso de los gases a travês de un réfrigérante de reflujo
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(4) por cuya camisa circula, impulsada por una pequeha bom­
ba centrîfuga, una salmuera procédante de una mezcla frigo- 
rifica de hielo picado y sal.
Las sustancias condensadas en el refrigerante se
recogen y acumulan hasta finalizar el experimento en un re­
cipiente sumergido en la mezcla frigorlfica de hielo y 
sal, contenida en un vaso Dewar.
Una vez purificado, el NO pasa a travês de un ser
pentîn de vidrio (5) sumergido en un termostato para alcan- 
zar la temperatura deseada antes de medir su caudal.
El gas obtenido y purificado por estos procedi- 
mientos tiene, segûn los anâlisis practicados, una riqueza 
en NO superior al 99%,siendo las impurezas que lo acompahan 
vapor de agua y NOg.
4 , 1 . 3 * -  R e g u tc L c X â n  y m e d X d a  d e  l o 6  e au d a J te 6  d e  Ic l6  e o K K X e ^  
te6 gcL6eo6a.6, - Una vez precalentado el aire a la temperatu 
ra de alimentaciên a los reactores por paso a travês de un 
serpentin sumergido en un termostato, se midiô su caudal 
con un rotâmetro (9) de Fisher y Porter serie 10 A 3130W,con 
conexiones de acero inoxidable y provisto de los tubos 1 
FP-l/4"-20-P-3 y FP-1/4"-41-G-3, y de los flotadores 1/4" 
GCD y 1/4" GSS, con lo que se dispone de la posibilidad de 
combiner entre si tubos y flotadores, cubriendo la zona de 
medida de 2,5 a 37,5 1/min en las condiciones de mâxima 
exactitud del aparato.
El juego de tubos y flotadores fue verificado con 
un caudallmetro hidrâulico de cubetas.
El caudal de aire fue regulado mediante un manore 
ductor de membrane, conectado a la salida de la conducciôn
general de aire comprimido y dos vâlvulas de aguja, una a 
la entrada del aparato para una regulaciôn aproximada, y 
otra a la entrada del rotâmetro, para el ajuste final del 
caudal de experimentaciôn.
El caudal de NO; se midiô mediante un rotâmetro 
(8 ) Fisher y Porter de la serie lOA 3130W, con conexiones 
de acero inoxidable y juntas de Vitôn, dotados de los tubos 
FP-l/8"-08-P-3 y FP-1/8"-20-P-3 y los flotadores FP-l/8 "-vi 
drio y FP-1/8"-GSS. Estos elementos permiten cubrir un in- 
tervalo de caudales de 0 a 3,2 1/min de NO, selecionândose 
en cada caso la combinaciôn tubo-flotador mâs adecuada.
El juego de tubos y flotadores fue verificado con 
aire a la temperatura de medida de 25 °C empleando un cauda 
lîmetro hidrâulico de cubetas.
Para pasar del caudal de aire al de NO, se multi- 
plicaron las medidas por el factor de correcciôn f=/M^^^^/M^Q 
raîz cuadrada del cociente de los pesos moleculares del 
aire y del NO.
La regulaciôn del caudal se efectuô controlando 
las velocidades de adiciôn de reactivos en el generador de 
NO hasta alcanzar una producciôn ligeramente superior a la 
necesaria en cada experimento,y su ajuste final mediante un 
sistema divisor de caudales, provisto de llaves de aguja en 
cada una de las ramas, ehviando el correspondiente a la ex- 
perimentaciôn a las câmaras de oxidaciôn, y el exceso al 
conducto de extracciôn de gases de la vitrina en que se ha- 
1 1 a instalado el aparato.
Para mantener constante este caudal se utilizô un 
regulador de presiôn diferencial constante (7), de Fisher y 
Porter, modelo 53R 2110, construîdo en acero inoxidable, y 
con diafragma de Vitôn, conectado entre la entrada y sali­
da del rotâmetro, que actûa enviando porciones mayores o me \
nores por una u otra de las ramas del divisor de caudales, 
segûn las flutuaciones que puedan tener lugar en el despren 
dimiento de NO en el generador.
4,1,4,- AZXmentacXôn de tZqaXdo a Za coZumna,- La alimen- 
taciôn de liquide a la columna se efectuô mediante un monta 
jugos, consistente en un frasco de vidrio de 10 litros de - 
capacidad (17) provisto de un sistema de tubos de Mariette. 
La sobrepresiôn necesaria para impulsar al liquide la pro- 
porcionô el aire de la linea general. Para mantener constan 
te esta sobrepresiôn en el interior del montajugos se util^ 
zô un manoreductor de membrana y una vâlvula de aguja.
La medida del caudal de liquide se efectuô median 
te un magistral (15) previamente calibrado, y la regulaciôn 
se llevô a cabo modificando la sobrepresiôn en el montaju­
gos y ajustando, finalmente, el caudal mediante una vâlvula 
Rotaflô Quicfik situada inmediatamente despuês del medidor.
El liquide se precalentô > a la temperatura de 
funcionamiento de la columna a su paso por un refrigerante 
Dimroth (16), por cuya camisa se hizo circular agua del ba­
nc termostâtico.
4,1,5,- ReguZacXân deZ gxado de oxZdaeZân pAevZo,- Una 
vez mezcladas en un tube en Y la corriente de NO y aire, pa 
san a travês de unos recipientes a fin de que se modifique 
su grade de oxidaciôn antes de introducirse en la columna.
Estos recipientes (10) y (11) o câmaras de oxida­
ciôn son de forma cilindrica, rematados por casquetes hemi^ 
fêricos y sus dimensiones pueden verse en la fig. 4.2.
Los gases penetran a travês de un tube situado en
Toma de muestra para anâlisis
I I
0 e  100 mm
Fig.4.2.- Câmaras para la oxidaciôn previa del NO.
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la parte superior en la direcciôn del eje del cilindro que 
llega a una distancia de 1 cm del fondo y son evacuados - 
por una tubuladura lateral situada en la parte superior ci­
lindrica.
Uno de los recipientes tiene el tubo de entrada 
soldado y el otro posee un tubo de entrada conectado median 
te una uniôn roscada Sovirel. El volumen libre en este ûlti 
mo se modifica introduciendo o sacando de êl cantidades va­
riables de aceite de silicona, mediante dos tubuladuras pro 
vistas de sendas llaves situadas en la parte superior e in 
ferior del aparato.
Asly pues, combinando el reactor de volumen varia­
ble, o ambos reactores, se puede modificar el volumen de for 
ma continua, de 8 a 6 litros, y con ello el tiempo de resi- 
dencia de los gases, hasta alcanzar el grado de oxidaciôn 
deseado.
4,1,6.- Cotamna do, ab^o^cZân,- Construlda en vidrio Pyrex 
por la casa Afora, sus dimensiones y caracterlsticas pueden 
apreciarse en el croquis acotadoy Fig. 4.3.
Su longitud total, excluyendo los cabezales, es 
de 1.080 mm, y su diâmetro interior de 39 mm. La altura de 
relleno es de 1 0 0 0 mm. •
El relleno queda soportado por una parrilla de 
los de acero inoxidable de 0,75 mm de diâmetro y de 5 mm de 
entramado, que se fija por cuatro unetas en el interior de 
la columna.
La columna estâ provista de una camisa por la que 
circula el liquide termostâtico y en ambos extremes van aco 
plados los cabezales mediante uniones esmeriladas.
UNtONR
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Fig. 4.3.- Columna de absorciôn
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Fig,4.4.- Generador de ôxido nitrico
El cabezal inferior va provisto de las tubuladu­
ras para la entrada de gases, evacuaciôn del lîquido, toma 
de presiôn manomêtrica, asi como para insertar un termopar 
calibrado.
La salida de liquide de la columna estâ regulada 
por una vâlvula de flotador y punzôn (13), que impide que 
escape el gas por este conducto, hasta un frasco (14) de 10 
litros de capacidad.
En el cabezal superior existen dos tubos con unio 
nés roscadas SQ 13 Quicfik,_ por los que se introducen las 
sondas de tubo de acero inoxidable de 1/8 de pulgada y tubu 
laduras para introducir una alcachofa de vidrio para la di£ 
tribuciôn del liquide sobre el relleno, salida de gases, to 
ma de manômetro y tubo para alojar un termopar calibrado.
Las tomas de muestras gaseosas se efectuaron a la 
entrada de los gases a la columna, en dos puntos interme- 
dios (mediante sondas desplazables) y a la salida.
La toma de muestra del liquide se efectuô median­
te una bureta conectada mediante una T a la linea de salida.
4 , 2 , -  d e  Zo6  cja6e,6
Debido a que la reacciôn de oxidaciôn del NO en 
fase gaseosa transcurre con velocidad apreciable a tempera 
tura ambiente y aumenta cuando disminuye la temperatura, se 
descartô la posibilidad de congelar la reacciôn por enfria- 
miento râpido de la muestra gaseosa tomada para el anâlisis
Quedan, igualmente, descartados los mêtodos de o- 
anâlisis quimicos, como la absorciôn por reactivos y la va-
loraciôn posterior y los mêtodos instrumentales como la cro 
matografîa de gases, en los que los tiempos de respuesta o 
retenciôn son suficientemente altos para que se modifique 
la composiciôn de los gases.
Se considerô mâs adecuado para este caso el mê­
todo espectrofotomêtrico, con tomas de muestra conectadas 
directamente al aparato. Con ello se dispuso de un anâlisis 
continue e inmediato suficientemente exacte.
4.2. J.- Vundamo,nto dzZ mdtodo,- El mêtodo anâlitico em- 
pleado se basa en la absorciôn de luz por el NOg, o por el 
NO2 y el NgO^, segûn sea la longitud de onda de la luz in­
cidente dentro del espectro visible-ultravioleta.
Es vâlido para el anâlisis del perôxido de nitrô­
geno y tetrôxido de dinitrôgene en cualquier proporciôn, 
asi como para la determinaciôn conjunta de estos constitu­
yentes y del ôxido nitrico, cuando en la mezcla gaseosa a 
analizar haya exceso de oxigeno con respecte al estequiomê- 
tricamente necesario para su oxidaciôn compléta.
El vapor de agua, el oxigeno, el nitrôgeno y los 
restantes ôxidos de nitrôgeno no presentan absorciôn de luz 
en forma apreciable en esta regiôn del espectro.
Cuando se opera con una longitud de onda en la 
que no absorbe el N 2 0 ^ , la presiôn parcial del NO 2 , viene 
dada por la ley de Lambert-Beer:
^N0 2 NO 2
donde:
= Presiôn parcial del NO2 (mm de Hg).
A = Absorbancia.
L = Paso de luz en cubeta (cm).
e. = Coeficiente de extinciôn del NO^ a la L.O.
2 X, (ram de Hg”^ . cm”!).
Como el equilibrio de diraerizaciôn del perôxido 
de nitrôgeno se alcanza instantânearaente, se puede obtener 
la presiôn parcial del tetrôxido de dinitrôgeno en funciôn 
de la constante de este equilibrio y de la concentraciôn - 
del perôxido por:
Si se opera con luz de longitud de onda a la que 
absorben arabos constituyentes, teniendo en cuenta que las 
absorbancias son aditivas, résulta:
^Total ^ 2 ^ 4  ^X
Conocidos los respectives coeficientes de extin­
ciôn y la constante del equilibrio existente entre dos con^ 
tituyentes, pueden deterrainarse sus respectivas presiones 
parciales.
Una vez obtenidas las lecturas de la absorbancia 
correspondientes a los ôxidos superiores del nitrôgeno, se 
corta râpidamente el paso de gases a travês de la cubeta, 
con lo cual la mezcla gaseosa que contiene evoluciona has- ^
ta completarse (en presencia de una cantidad suficiente de 
oxîgeno) la oxidaciôn del NO a NOg'NgO^, prâcticamente irre 
versible a temperatura ambiente.
Cuando se estabilizan las lecturas de absorbancia, 
se puede concluir que la reacciôn ha transcurrido en su to- 
talidad y el NO inicial ha pasado a NO^-NgO^.
Con la expresiôn de Lambert-Beer se calculan las 
presiones parciales de los productos de la oxidaciôn que 
dan el contenido total en ôxidos de nitrôgeno:
^NO ^N0 _ (final) + o (final) 
X 2 2 4
La diferencia entre el valor de la oxidaciôn to­
tal y el obtenido con el flujo gaseoso continue, en régimen 
estacionario, corresponde a la presiôn parcial del ôxido ni 
trico.
^NO (^NOg ” (^NOg ^^^2® 4 ^nario^^ estacio
Los restantes ôxidos de nitrôgeno, NgO^ y N^Og ^  
son constituyentes minoritarios en relaciôn a NO^ y ^ 2 0 ^. 
Sus presiones parciales'se pueden obtener de forma inmedia- 
ta a partir de las constantes de sus equilibrios con las an 
teriormente citadas, ya que estas reacciones evolucionan 
con suficiente rapidez.
4.2.2.- Pa-'idrmtAoé ^6pc.ctA.o6câpZco6, - Ante la dificultad 
que entrana el calibrado del aparato en relaciôn a los 
compuestos a analizar y la comprobaciôn de la ley de Lambert
para este caso en que se manipulan gases tôxicos y corrosi­
ves, y, por otra parte, el no disponer a priori de gases de 
suficiente pureza ya que la verificaciôn de la pureza de 
los gases generados no pudo efectuarse hasta disponer del 
mêtodo de anâlisis, obligô a efectuar una revisiôn de los 
datos bibliogrâficos, a fin de comparer su exactitud y fia- 
bilidad en las condiciones de operaciôn y para el aparato 
utilizado.
Como criterio general interesa operar con una Ion 
gitud en la que el valor del coeficiente de extinciôn pré­
sente un mâximo.
Por otra parte, la utilizaciôn de datos bibliogrâ 
ficos oblige a adopter una longitud de onda en la que las 
medidas efectuadas seen lo mâs independiente posible de la 
resoluciôn del aparato.
Segûn Dixon^^, la influencia de la anchura de ren 
dija espectral sobre los coeficientes de extinciôn del NO2 
y del N 2Û^ no es significative a longitudes de onda compren 
didas entre 4030 A y 4800 A,aunque aumenta râpidamente para 
longitudes de onda superiores. Pese a ello, a rendijas es- 
pectrales inferiores a 15 Â comienza a ponerse de manifies- 
to la estructura fine de las bandas, aûn mâs évidente con 
mayor resoluciôn.
En la tabla 4.1, figuran los coeficientes de ex­
tinciôn, obtenidos por Holmes y Daniels^^, definidos por;
1 ,
para distintas longitudes de onda, una vez efectuado el cam 
bio de base, ya que en el trabajo original figuran en fun­
ciôn del logaritmo neperiano.
La tabla 4.2 resume los datos del coeficiente de 
extinciôn obtenidos por Dixon utilizando dos iluminantes - 
distintos, lâmpara de wolframio y lâmpara de mercurio.
La coincidencia entre unos y otros es plenamente
satisfactoria, y tambiên coinciden los valores représenta^
dos grâficamente (salvo un évidente error de representaciôn)
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por Hall y Blacek de los espectros del NO^ y NgO^, obten^ 
dos separadamente por medio de un mêtodo analôgico.
La influencia de la anchura de banda o rendija es­
pectral de aparato frente al coeficiente de extinciôn es - 
tanto mâs acusada cuanto mayor es la longitud de onda.
A longitudes de onda prôximas a 400 mp, los resu^ 
tados obtenidos empleando como iluminante lâmpara de mercu­
rio (anchura de banda de unos 40 Â) no muestran diferencias 
significativas.
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La ley de Lambert-Beer se cumple con suficiente 
aproximaciôn ya que los valores de Ln I/I^ frente a las pre 
siones parciales del NO 2 en mm de mercurio, presentan una 
desviaciôn media de -0,023 unidades de la escala de trami- 
tancias, respecte a la lînea recta, a presiones de este - 
constituyente comprendidas entre 4 y 30 mm de Hg.
La desviaciôn media que corresponde al fue
de ±0,018 unidades de la escala de tramitancias. Ambas de- 
terminaciones fueron efectuadas en cubetas de 2,75 cm de 
paso de luz.
4.2.3.- Aparato de cindtX,^Z6 y modu6 opeAawd^.- La medida 
de la absorbancia de los gases se efectuô con un espectrofo 
tômetro visible-ultravioleta de la casa Beckman, modelo B, 
cuyo compartimiento de muestras fue adaptado para alojar eu \
betas de flujo contînuo.
Se utilizaron cubetas de flujo de forma cilîndri- 
ca, marca Thermal Syndicate Lted., referencia CS2 y CS3, de 
vidrio ôptico y de 50 y 10 milîmetros de paso de luz, res- 
pectivamente, con el fin de cubrir el intervalo de presiones 
parciales en los gases a analizar en las mejores condicio­
nes de sensibilidad.
En el transcurso de cada experimento se efectua- 
ron medidas de la absorbancia de los gases a la entrada y 
salida de la columna, asî como en dos puntos intermedios de 
la misma, captando en estos la muestra mediante dos sondas.
Una vez montadas las cubetas y comprobadas sus - 
tramitancias a fin de evitar los errores que pudieran re- 
sultar por ensuciamiento durante su instalaciôn, se deja pa 
sar la corriente gaseosa mediante un sistema de llaves de 
cuatro vîas Drac, tipo"by pass", y se aguarda hasta que se 
estabiliza la medida.
Anotada la medida en flujo contînuo, se corta râ­
pidamente el paso de la corriente gaseosa y se aguarda has­
ta que la estabilizaciôn de la medida indica la oxidaciôn 
total de los ôxidos inferiores. De esta manera, segûn lo an 
teriormente expuestç, se tienen los valores de la absorban­
cia que corresponden a los ôxidos superiores y al total de 
los ôxidos de nitrôgeno.
Durante la medida en flujo contînuo se midiô el 
caudal de los gases que pasan a travês de la cubeta, por me 
dio de un caudalîmetro de desplazamiento de burbuja.
De esta manera, se pudo comprobar que los tiempos 
de residencia de los gases en el circuito de anâlisis han 
sido inferiores alos que corresponden a 1 cm de la columna
de absorciôn, siendo, por tanto, pequeha la alteraciôn expe 
rimentada en su grado de oxidaciôn.
Finalizadas las lecturas, se comprobô nuevamente 
la tramitancia de las cubetas por si se hubiera condensado 
agua o âcido nîtrico sobre ellas, desechando las medidas en 
las que la variaciôn de esta magnitud haya sido superior al 
1 % en la escala de tramitancias.
Periôdicamente se calibrô el instrumente utilizan 
do como patrôn una disoluciôn de 40 mg/litro de cromato po- 
tâsico en hidrôxido potâsico 0,5N, con cubetas de 1 cm de 
poro de luz, siguiendo el mêtodo propuesto por Rao^^, no ob 
servândose alteraciones significativas en las posiciones de 
los mâximos de absorciôn de estas disoluciones.
TABLA 4.1
Coeficientes de extinciôn de los ôxidos de 
nitrôgeno frente a la longitud de onda
X
(my)
-1
(mm de Hg
-1
. cm ) 'K2O 3
436 0,00834 0
405 0,00938 0
366 0,00812 0,00578 0
334 0,00564 0,00651 0
313 0,00335 0,00571 0
302 0,00238 0,00370 0
280 0,00114 0,00755 0,00126
265 0,00059 0,01055 0,00273
TABLA 4.2
Coeficientes de extinciôn del perôxido de nitrôgeno 
segûn la anchura de banda espectral
(my)
-1 - 1(mm de Hg . cm )
Lâmpara de Lâmpara de 
mercurio(-4OÂ) wolframio(=15Â)
405 
435,9 
433,9 - 435,9
0,0093
0,0098
0,0093
0,0085
4.3.- CafioictQ,KX,^ tX,c,oit dat ^zZtzno
Los rellenos de anillos de mâlla son el punto cia 
ve de nuestra experimentaciôn; para ella se han utilizado 
mallas de acero inoxidable, tipo 18/10, que corresponden al 
AISI-304.
En el transcurso de esta investigaciôn se compara 
ron por medio de un microscopio las superficies de los ani­
llos utilizados con otros nuevos, no apreciândose alteracio 
nés en la superficie de los hilos por efectos de corrosiôn.
Siguiendo las conclusiones de los trabajos ante- 
riormente realizados en la Câtedra de Quîmica Industrial, 
se centrô el estudio en los anillos construîdos en mallas 
de luces comprendidos entre 0,1 mm y 0,25 mm, los cuales - 
presentan una eficacia maxima en la absorciôn con pelicula 
gaseosa contrôlante.
En el cuadro adjunto figuran las caracterîsticas 
de las mallas utilizadas.
Caracterîsticas de las mallas
Désigna
ciôn
Nûmero de 
hilos por cm
Luz de malla 
mm
Diâmetro del 
hilo mm
Superficie 
libre(%)
M-160 59,11 0,103 0,07 35,2
M-120 44,33 0,14 0,09 37,1
M-lOO 36,94 0,17 0 , 1 1 36,6
M-70 25,86 0,24 0,16 36,6
En su designaciôn se ha conservado la del fabri- 
cante, S.A. UGINOX, que no coincide exactamente con el mûme 
ro de hilos por pulgada.
Los anillos de malla del tipo Raschig fueron con£ 
truîdos manualmente enrollando rectângulos de malla, previa 
mente cortados, de 17,0 x 5 mm, sobre una varilla de 5 mm 
de diamêtro. Asî pues, su diâmetro es aproximadamente igual 
a su altura, 5 mm, quedando superpuestas las mallas en me­
dio mm, en la zona de uniôn lateral. En total se construye-
ron por este procedimiento unos veinte mil anillos de malla.
(
Los anillos Raschig continues utilizados en la 
experimentaciôn, estân construîdos en vidrio, y sus dimen- 
siones son 5 mm de diâmetro, igual a su altura, y 0,5 mm de 
espesor de pared.
La superficie especîfica del relleno, contando co 
mo tal la que corresponde a las dos caras de la superficie 
lateral de los anillos, considerados continues,es de 48,75 
dm^/dm^,
La porosidad, e, se define 
el volumen libre y el volumen total d 
valores de la siguiente tabla.
nte entre 
iene los
RELLENO RASCHIG M-160 M-
PORCSIDAD 0,70 0,905 0 ,
M-70
0,934
La altura de relleno en la 
para alcanzar la cual se emplearon 
caso.
100 cm, 
en cada
4.4,- TdcnXca dz t^abajo y condZcZoyi
Con la instalaciôn experime 
llevado a cabo los ensayos como se in
se han 
laciôn.
La torre se carga de anillo 
miento,consistente en inundarla de ag 
de el borde superior. Posteriormente, 
con abundante agua a fin de que se as 
completando hasta la misma altura en
3 proced^ 
caer de^ 
relleno 
:ivamente
Con anterioridad, el rellen 
con percloroetileno y disoluciones de 
do con agua a fin de eliminar la gras 
lias que pudiera alterar sus caracter
Iavado 
enjuaga- 
1 las ma- 
nectaciôn.
La fijaciôn de las sondas j 
tras gaseosas durante la carga del rc 
ciôn delicada que se efectuô cuidador 
que los anillos se asentaran en tornc
o mues- 
. opera- 
onseguir 
tando que
se formara una zona de drenado preferente en el relleno.
Las operaciones previas a la de puesta en funcio- 
namiento del aparato, taies como la carga del generador con 
los reactivos, preparaciôn de la mezcla frigorîfica en el 
dispositive de purificaciôn, conexiôn de los aparatos eléc- 
tricos para su estabilizaciôn antes de iniciar las medidas 
expérimentales, fueron resumidas en un pequeno diagrama - 
PERT, a fin de reducir el tiempo necesario para taies opera 
ciones.
Igualmente, durante la experimentaciôn se ha se- 
guido una secuencia de trabajo resumida en la tabla de com- 
probaciones, taies como temperatura en el circuito termostâ 
tico, estabilidad y puesta en cero del espectrofotômetro, 
verificaciôn de cubetas y temperatura en la columna.
Una vez efectuadas las verificaciones, se proce- 
dîa al ajuste final de los caudales de gas y de liquide a 
los valores seleccionados, aguardando cinco minutes antes 
de efectuar la primera medida de la absorbancia del gas a 
la salida del sistema.
Posteriormente, se efectuaron los anâlisis de los 
gases a la entrada, en dos puntos intermedios de la columna 
y nuevamente a la salida, repitiêndose los anâlisis al me­
nés dos veces en el transcurso de cada experimento.
La presiôn parcial del total de los ôxidos de ni­
trôgeno a la entrada de la columna se ha tomado igual a la 
presiôn parcial del amoniaco adoptada por Lladô, a fin de 
utilizer sus datos para la interpretaciôn de los mécanismes 
existantes en la absorciôn de los ôxidos de nitrôgeno y di£ 
poner, por otra parte, de cifras comparatives.
Con estos caudales se observô que-el mojado del
\
relleno era uniforme y por otra parte, cubren un entorno su 
ficientemente amplio para nuestros propôsitos.
Para caudales de agua superiores de 0,2 litros/min, 
se apreciô un mojado suficiente de los anillos Raschig com­
pactes, por lo que se estimô que el caudal de agua de 0,3 
litros/min era, para todos los caudales gaseosos y todos 
los rellenos, superior al caudal minime de mojado ya que 
los anillos de malla muestran unas caracteristicas de humec 
taciôn notablemente mejores a los compactes.
Mediante ensayos previos se comprobô que estos 
caudales de gas y liquide eran viables para la experimenta­
ciôn, por cuanto la concentraciôn de los gases a la salida 
de la columna era suficientemente alta para ser analizada 
sin grandes errores, y ademâs, no se agotaba excesivamente 
la fase gaseosa, con lo que se podia apreciar perfectamente 
la diferencia entre los distintos expérimentes planeados.
La concentraciôn total en gases nitrosos que se 
introducian en el sistema de oxidaciôn-absorciôn fué, en to 
dos Igs cases, del 1 0 % en volumen, variândose el grade de 
oxidaciôn mediante la modificaciôn del volumen en las câma- 
ras de oxidaciôn previa.
Para cada une de los caudales de gas y de liquide, 
se estudiô la absorciôn de los gases de très grades de oxi­
daciôn distintos, comprendidos entre 60 y 90%, determi- 
nândose por anâlisis el grado de oxidaciôn que realmente se 
alcanzô en cada caso.
La situaciôn de las sondas fue fijada, despuês de 
efectuar varies tanteos, en 10 y 25 cm, contados desde la 
base de la columna^ taies posiciones permitian adecuar las 
tomas de anâlisis a las variaciones expérimentales en la 
concentraciôn de los gases durante su paso por la columna.
obteniêndose cuatro composiciones que corresponden a la en­
trada, salida y a las dos sondas suficientemente espaciadas 
para trazar, sin gran error, la curva operativa de la absor 
c iôn.
Las determinaciones expérimentales comprendieron 
la medida de las composiciones gaseosas en cuatro puntos de 
la columna, para cada una de las relaciones de caudales gas/ 
liquide y para cada uno de los grades de oxidaciôn de los 
gases, en dos series independientes entre si. En el trans­
curso de ella se efectuaron, al menos, dos medidas de absor 
bancia de los gases en cada punto de anâlisis.
El valor medio de la absorbancia se calculô a par 
tir de un nûmero minime de cinco valores. Una vez calculada 
la media se rechazô el valor de mâxima desviaciôn respecte 
a ella, y tomândose el valor medio con esta exclusiôn se de 
terminaron las concentraciones gaseosas.
4.5.- VcL^yCabtz6 ope,A.atZva6
Caudales iniciales de aire a 25 °C (1/min)
®1A ®2A ^3A ®4A
13.5 18.0 20.7 24.3
Caudales iniciales de NO a 25 °C (1/min) :
®1 NO ^2 NO *^ 3 NO ®4 NO
1,5 2,0 2,3 2,7
Caudales gaseosos iniciales a 25 °C (1/min) :
Gi Gg G3 G^
15 20 23 27
Caudales de agua (1/min) ;
Li L2
0,30 0,40 0,60
Grado de oxidaciôn de los gases a la entrada de la columna.
Se determinô por anâlisis, siendo los valores prôximos a;
*1 *2 *3
90% 75% 65%
La concentraciôn del NO en los gases que se intro 
ducen en la câmara de oxidaciôn previa fue en todos los ca 
SOS del 10% en volumen.
Designaciôn de expérimentes.
Cada ensayo fue designado con Un nûmero de cuatro 
cifras, de las cuales la primera corresponde al relleno:
Anillos Raschig = 1 
Anillos M-160 = 2 
Anillos M-120 = 3 
Anillos M-lOO = 4 
Anillos M-70 = 5
la segunda al grado de oxidaciôn, la tercera al caudal de 
gas y la cuarta al caudal de liquide.
Asi, pues, el ensayo designado por 4,1,2,3 corres­
ponde; a anillos M-lOO, el grado de oxidaciôn al interme- 
dio (= 75%),y los caudales de gas y de liquide son = 20 
1/min y L = 0,60 1/min^ respectivamente.
4.6,- RigZrmn jluZdodZndmZco, Punto6 de. caAga z ^nundacZân
Los limites de carga e inundaciôn y las caidas de 
presiôn que tienen lugar en la columna son datos imprescin- 
dibles en relaciôn a las aplicaciones tecnolôgicas de los 
rellenos* ademâs, en trabajos anteriores de Vian y col. se ha 
propuesto la existencia de distintos tipos o regimenes de 
contactes interfâsicos que justifican el mejor rendimiento 
alcanzado cuando se utilizan rellenos de malla.
Por ello.cabe esperar que cualquier modificaciôn 
delrégimen de contacte traiga consigo una variaciôn en el 
régimen energético que presentan las corrientes en circula- 
ciôn a travês de la columna.
Como medida indirecta de la energia necesaria pa­
ra que tenga lugar esta circulaciôn se ha tomado, como es 
habituai, la pêrdida de carga que expérimenta el gas por 
unidad de altura del relleno.
Si se considéra que la columna es un lecho poroso, 
tal magnitud viene dada en ausencia de fase liquida por la 
ecuaciôn de Ergun^^:
àh = 150 + 1 , 7 5 ^
e e ^  e e
El primer miembro représenta la pêrdida de carga 
en metros de fluido por métro de relleno, como funciôn de 
la porosidad del relleno, e, de la viscosidad, y, en poises, 
y de la densidad del fluido, p, en utm/m^. El primer têrmino 
del segundo miembro , proporcïonal a la velocidad con que 
pasarîa el gas caso de no existir el sôlido, expresa la pêr 
dida de carga debida a la viscosidad del fluido y coincide 
con el valor obtenido a partir de las ecuaciones de Carman 
y Kozeny. El segundo de los têrminos refleja la caîda de 
presiôn debida a efectos cinemâticos, y muestra coinciden­
cia con la ecuaciôn de Burke*
Los efectos de viscosidad son poco significatives 
cuando se alcanza el régimen turbulente, de manera que para 
cada tipo de relleno y en ausencia de fase liquida, la cal- 
da de presiôn es proporcional al cuadrado de la velocidad 
de paso de gas. Como consecuencia de la circulaciôn del li­
quide sobre el relleno, aumenta la constante de proporciona 
lidad.
Cuando aumenta la velocidad de paso del gas,llega 
a alcanzarse un valor^ para cada caudal de la corriente liquida 
en el que la proporcionalidad existente entre la pêrdida de 
carga y el cuadrado de la velocidad de paso del gas deja de 
verificarse,desplazândose a potencias superiores al cuadra­
do. En este punto, denominado de carga o arrastre, se unen 
a las pêrdidas por efectos cinemâticos otras debidas a inte 
racciones entre el gas y el llquido que provocan cambios no 
tables en la interfase.
Cabe destacar entre las caracteristicas que pre­
sentan los rellenos de malla, la porosidad y rugosidad. La 
primera de ellas estâ, evidentemente, relacionada con la 
luz de malla y con el diâmetro del hilo que la forma.
Al propio tiempo, la luz de malla détermina la
continuidad o discontinuidad de la pelîcula de llquido que 
desciende sobre la malla y el posible paso a su travês, tan 
to del gas por burbujeo, como del llquido al gotear por per 
colaciôn.
Otro efecto de las mallas es aumentar la reten- 
ciôn estâtica (cantidad de llquido retenido por el relleno 
al cortarse las corrientes de gas y llquido). Tambiên la re 
tenciôn dinâmica (anâloga a la anterior pero con la columna 
en funcionamiento).
A su vez, los efectos cinemâticos que provoca la 
corriente gaseosa pueden agruparse en dos tipos: Los debi- 
dos al impacto del gas sobre el relleno y que pensamos que 
résulta poco importante, y los provocados por la diferencia 
de velocidades, y por tanto, de presiôn existente entre las 
caras interior y exterior de los anillos y que al existir 
la posibilidad de una circulaciôn de llquido a travês de la 
malla, trae como consecuencia la renovaciôn de la pellcula 
que se extiende sobre la superficie exterior del relleno, 
mucho mâs activa en la transferencia de materia.
Los efectos del gradiente de velocidad (diferen­
cia de presiones entre las caras internas y externas del 
anillo por efecto de Venturi) estân dirigidas perpendicular 
mente a la superficie y en el sentido de las velocidades de 
crecientes.
Las fuerzas de rozamiento provocadas por la co­
rriente gaseosa son tangenciales se oponen al descenso 
del llquido sobre el relleno.
La résultante de ambas fuerzas tiende a originar 
una deformaciôn del ârea de contacte gas-llquido, lo que su 
pone una pêrdida de energia igual a la variaciôn de la ener 
gla superficial libre.
\
Cuando se supera la adherencia entre el llquido y 
los cuerpos de relleno se produce la rotura de la pellcula, 
el paso del gas a travês de la malla y^  ocasionalmente, la 
proyecciôn de gotas de llquido a la corriente gaseosa.
El aporte del llquido hace que se renueve la pell 
cula produciêndose roturas y renoVaciones en su discurrir 
sobre el relleno.
El factor de rozamiento disminuye a medida que la 
superficie del relleno es mâs lisa, ya que las rugosidades 
de los anillos motivan la formaciôn de ondulaciones en la 
superficie del liquide, tanto mâs pronunciadas cuanto mayor 
es la luz de malla, y con ella, por construcciôn, el diafne- 
tro del hilo.
Al propio tiempo, la permeabilidad es mayor cuan­
do lo es la luz de malla y, por tanto, la superficie libre 
que carece de un medio material que soporte a la pellcula 
del llquido descendante.
Para el anâlisis de los fenêmenos anteriormente 
expuestos, se han medido las pêrdidas de carga para distin- 
 ^tos caudales de gas y de llquido, representândose la calda 
de presiôn (en mm de columna de agua) frente al grupo 
((l-e)/e^) V^, en escalas doble logarltmicas.
Se comprobô la existencia de un primer tramo en 
el que los datos se ajustan a una recta de pendiente igual 
a uno, en el segundo tramo -tambiên sensiblemente recto- la 
pendiente tiene valores superioresa la unidad , y por ûlti- 
mo, un tercer tramo rectillneo con pendientes mayores a las 
anteriores.
Asl, pues, hasta una determinada velocidad de paso 
del gas, para cada caudal de llquido existe proporcionali-
dad entre la pêrdida de carga y el têrmino ((1 - e)/e^)v^. 
En el punto de carga deja de ser vâlida la proporcionalidad an 
terior, desplazândose a potencias superiores al cuadrado de 
la velocidad lineal del gas. El punto en que se inicia la 
tercera discontinuidad en la pendiente de la representaciôn 
doble logarîtmica corresponde al punto de inundaciôn.
Una vez determinados los caudales gaseosos corre^ 
pondientes al punto de carga a partir de la intersecciôn de 
las rectas de mejor ajuste grâfico a los dos primeros tra- 
mos, para cada uno de los siguientes caudales de agua:
^ = 0,30 litros/minuto 
Gl 2 = 0,40 
G^ 3 = 0,60
se procediô al ajuste analîtico de las pêrdidas de carga 
frente a ((1 - e)/e^)v^, con el caudal de agua como parâme- 
tro.
Las ecuaciones ajustadas ponen de manifiesto que 
si bien los anillos Raschig continues muestran pêrdidas de 
carga mâs elevadas que los de malla, êsto es debido a su me 
nor porosidad, ya que comparadas las porosidades de cada re 
lleno en têrminos del factor: (l-e)/e^ résulta que para
iguales valores del producto ((l-e)/e las pêrdidas de
carga son inferiores a cualquiera de los .rellenos de malla 
estudiados. Y, asimismo, que la caîda de presiôn, a igual- 
dad de valores de este producto, aumenta con la luz de malla.
La justificaciôn de estos hechos se encuentra en 
la superposiciôn de los efectos anteriormente descritos, de 
bidos a la rugosidad y a la permeabilidad de las mallas.
Al comparar los caudales de gas en los puntos de 
carga -para cada caudal de liquide- de los distintos relie-
nos estudiados se observa que los rellenos de malla presen­
tan, en valores absolutos, limites superiores a relleno com 
pacto. No obstante, cuando la comparaciôn se efectûa en fun­
ciôn de ((1-e)/e^)V^, se invierten los têrminos, es decir, 
el relleno compacto es el de limites de carga mâs elevado.
En este caso, la variaciôn de los puntos de carga 
con la luz de malla no es uniformemente decreciente como ca 
bria deducir del aumento experimentado por la caida de pre­
siôn, sino que muestra un minimo para el relleno 1 2 0 , aumen 
ta en el 100, para decrecer, a continuaciôn, en el 70.
La rugosidad, permeabilidad y retenciôn dinâmica 
de liquide por el relleno , desempenan efectos importantes 
en este fenômeno. Asi, el efecto del aumento de la rugosi­
dad relativa con la luz de malla es mâs significative en re 
laciôn a las pêrdidas de carga, pero en los limites de car­
ga tiene mayor importancia la retenciôn dinâmica de liqui­
de por efectos capilares mâs acusados que presentan las ma­
llas de menor luz.
En los puntos de inundaciôn se aprecia un compor- 
tamiento anâlogo al observado en los limites de carga.
Cabe, tambiên, senalar que las desviaciones que 
muestran las representaciones grâficas de las pêrdidas de 
carga frente a ((1 -e)/e^)V^, con respecte a la linea recta 
en los puntos inmediatamente inferiores al de carga son mâs 
acusadas en los rellenos de mallas intermedias, lo que indi 
ca una mayor inestabilidad de la pelicula liquida que pudie 
ra coincidir con la presencia de los regimenes de contacte 
singulares que exaltan la eficacia en la transferencia.
Los resultados expérimentales obtenidos para el 
sistema agua-aire se ajustan a la siguiente ecuaciôn gene­
ral:
Ah Q b 1-e 2
_  = a(i + -^)
Z S e
donde:
Ah/z = Pêrdida de carga (mm de agua/m de relleno).
Q = Caudal de agua (1/min).
2
S = Secciôn transversal (dm ).
e = Volumen libre por unidad de volumen de relleno.
V = Velocidad lineal que alcanzarîa el gas en co- 
^ lumna vacia (m/min).
a = Constante caracterîstica del relleno, cuyos va 
lores se recogen en la tabla.
b = Constante caracterîstica del relleno, dada 
por: b = 1,25 - (d^/L).
El têrmino d^/L puede considerarse un factor de 
rugosidad del relleno, que adopta para los rellenos contl- 
nuos el valor cero.
d^ = Diâmetro del hilo de la malla (mm). 
L = Luz de malla (mm).
Constantes caracterîsticas del relleno
R M-160 M-120 M-lOO M-70
a 0,105 0,232 0,272 0,404 0,460
b 1,25 0,57 0,607 0,603 0,584
—  8 6  —
TABLA 4.3
Relleno: Anillos Raschig 
Pêrdidas de carga
«V
(1/min)
^ " 1
(m/min) ^
ApL^ ApLg ApLg 
mm de agua/m de relleno
10 55,55 24 38 52
11 66,97 29 , 46 61
12 79.70 34 52 76
13 93,54 39 62 88
14 108,48 46 71 103
15 124,51 52 82 115 .
16 141,68 59 90 130
17 159,95 68 1 0 0 172
18 179,32 77 109 234
19 199,81 86 115 372
20 221,37 92 160 545
21 244,07 1 0 0 190 ---
22 267,87 105 280 ---
23 292,80 140 420 ———
24 318,84 160 510 ---
25 345,90 2 1 0 — —
Ecuaciones ajustadas a valores inferiores al punto de 
carga:
ApL^ = 0,421 1 -G V: (D.t
ApLg = 0,651
1 -e
Vo (D.t
ApLg = 0,951 1-e Vo (D.t
TABLA 4.4
Relleno: Anillos A-160
Pêrdidas de carga
«V
(1/min)
%  3 Vo 
(m/min) ^
ApL^ ApLg ApLg 
mm de agua/m de relleno
15 18,52 9 10 12
16 21,05 10 11 13
17 23,80 11 13 15
18 26,70 12 14 16
19 29,70 14 15 18
20 32,95 15 17 19
21 36,30 16 18 21
22 39,84 18 20 23
23 43,55 19 22 25
24 47,42 21 23 25
25 51,45 22 25 29
26 55,65 23 28 33
27 60,01 24 32 27
28 64,54 30 36 42
29 69,23 33 41 47
30 74,01 38 46 53
31 79,11 41 52 61
Ecuaciones ajustadas a valores inferiores al punto de 
carga:
ApL^
ApL2
ApLs
0,448
0,517
0,603
(D.t. = 0,024) 
(D.t. = 0,022) 
(D.t. = 0,039)
TABLA 4.5
Relleno; Anillos A-120
Pêrdidas de carga
«V
(1/min)
%  3 Vo 
(m/min) ^
ApL^ ApLg . ApLg 
mm de agua/m de relleno
15 18,23 9 12 14
16 20,75 11 14 15
17 23,42 13 15 17
18 26,26 14 16 18
19 29,26 15 18 20
20 32,42 16 19 22
21 35,74 18 20 26
22 39,23 19 21 29
23 42,88 20 26 33
24 46,69 20 31 38
25 50,65 27 35 45
26 54,74 31 43 51
27 59,09 36 49 59
28 63,55 41 54 72
29 68,17 50 63 —
30 72,95 54 76 —
31 77,90 68 , 91 —
32 83,00 83 — ——
Ecuaciones ajustadas a valores inferiores al punto de 
carga;
ApL^ = 0,502 1-e Vo (D.t
ApL2 = 0,622 1 -e
e^ v:
(D.t
ApLg = 0,723 1-e
e^
v: (D.t
TABLA 4.6
Relleno; Anillos M-lOO
Pêrdidas de carga
%
(1/min) (m/min) ^
ApL^ ApLg ApLg 
mm de agua/m de relleno
15 15,81 13 15 17
16 17,99 14 17 19
17 20,31 16 19 22
18 22,77 18 21 24
19 25,37 20 23 27
20 28,11 23 25 30
21 31,00 25 28 33
22 34,02 27 31 36
23 37,18 30 33 39
24 40,50 31 35 43
25 43,93 35 38 47
26 47,51 38 42 59
27 51,24 41 45 56 .
28 55,11 44 47 58
29 59,11 47 49 61
30 63,26 51 53 69
31 67,55 54 56 83
32 71,98 58 62 95
33 76,55 61 67 123
34 8 6 , 1 1 69 73 184
35 91,10 73 78 235
36 101,50 89 93 — — —
37 106,90 93 98 —— —
38 112,47 99 128 — ——
39 118,16 103 219 — — —
40 124,00 108
Ecuaciones ajustadas a valores inferiores al punto de 
carga;
ApL^ = 0,802
ApL_ = 0,898
2 ^  o
ApLj = 1,059 i— j
(D.t. = 0,027) 
(D.t. = 0,025) 
(D.t. = 0,027)
TABLA 4.7
Relleno: Anillos M-70
Pêrdidas de carga
Gv
(1/min)
e
(m/min) ^
ApL^ ApLg ApLg 
mm de agua/m de relleno
15 9,67 7 9 12
16 . 1 1 , 0 2 9 12 14
17 12,45 10 13 15
18 13,95 12 14 17
19 15,54 13 16 19
20 17,22 14 18 21
21 19,00 15 20 23
22 20,83 17 22 26
23 22,78 19 24 28
24 24,81 21 26 31
25 26,91 22 29 34
26 29,11 24 31 37
27 31,39 25 33 39
28 33,76 27 35 42
29 36,21 29 38 47
30 38,75 31 41 53
31 41,38 33 54 75
32 44,10 35 64 ——
33 46,90 ■ 37 — — — —
34 49,80 38 — — — —
35 52,84 42 —— — —
36 55,86 45 — — — —
37 58,95 52 — — ——
38 62,18 64 -- — —
39 65,50 73 — — — —
40 68,90
Ecuaciones ajustadas a valores inferiores al punto de 
carga:
ApL^ = 0,8055 1 -e v: (D.t. = 0,029)
ApL2 = 1,049
1-e
e^
v: (D.t. = 0,019)
ApLg = 1,279 1-e
e^
v: (D.t. =0,045)
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C A P I T U L O  V
RESULTADOS EXPERIMENTALES 
INTERPRETATION Y DISCUSION
?.- RESULTAVOS EXPERIMENTALES • ~ INTERPRETAC!ON V VISCUSION
5.7.- E^TicacZa dz ZoA ^Q,Zle,no6
Para la medida y comparaciôn de la eficacia de los 
rellenos se calculô el nûmero total de unidades de transfe- 
rencia referidas a la fase gaseosa NUGT, segûn el mêtodo des^ 
crito en el cap. III, obtenido en la absorciôn de los gases 
nitrosos, para el conjunto de las variables operatives en 
que las condiciones fluido-dinâmicas (puntos de carga e inun 
dacion) permitieron llevar a cabo esta experimentaciôn.
Los resultados expérimentales se resumen en las ta 
bias 5.1 a 5.5.
En su interpretaciôn se ha estudiado la interde-
pendencia de la eficacia absolute -expresada como altura de
la unidad de transferencia HTU- y de la eficacia relativa
-cociente entre el NUT alcanzado con cada relleno y el obte
nido en iguales condiciones operatives con anillos Raschig 
contînuos- respecto a las siguientes variables;
- Caudales de gas y de lîquido.
- Grado de oxidaciôn de los gases.
- Luz de malla del relleno.
5.1. 7.- Va^yCacyLÔn de ta eitcaeta con to6 caudate^ de ga6,~ 
Cuando se utilizan rellenos Raschig compactes se aprecia un 
aumento de la HTU con el caudal de la corriente gaseosa que 
se hace menos acusado al disminuir el grado de oxidaciôn de 
los gases. No obstante, como se verâ despuês, la velocidad 
de transferencia resultô siempre creciente con el caudal de 
gas. Igualmente, se observa un aumento de la eficacia con el
caudal de lîquido, tanto mâs ostensible cuanto mayor es el 
caudal de la corriente gaseosa.
El comportamiento de los rellenos de malla respec 
to al caudal de gas es el siguiente:
Con los gases de mayor grado de oxidaciôn, (|)^, au 
menta inicialmente la HTU con el caudal de lîquido hasta 
canzar un mâximo relativo, disminuye a continuaciôn hasta 
un mînimo absoluto, a partir del cual expérimenta un aumen­
to mâs acusado.
El caudal de gas en que se obtiene este mînimo de 
la HTU -mâximo de la eficacia- depende del caudal de lîquido
a que opera la columna y corresponde al inicio de la inesta
bilidad en el rêgimen de rozamiento entre el gas ascendante 
y la pelîcula descendante del lîquido, apreciada en las de- 
terminaciones de la përdida de carga en funciôn de los cau­
dales de gas y de lîquido.
Para los gases del grado de oxidaciôn intermedlo 
de los estudiados experimentalmente, la variaciôn de la HTU
es mâs moderada y continua. El aumento del caudal de gas su
pone un aumento de la eficacia cuando el caudal de lîquido 
es bajo y una disminuciôn cuando el caudal de lîquido es 
mâs elevado.
Cuando el grado de oxidaciôn de los gases es el 
menor se puede apreciar una variaciôn semejante a la que 
que tiene lugar con gases del grado de oxidaciôn mâs eleva­
do.
Asimismo, se comprueba que los rellenos de malla 
intermedios -especialmente el M-120- son los mâs sensibles 
a las variaciones de caudal.
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Cabe tambiên destacar el aumento sûbito de la ef^ 
cacia que presentan los rellenos de malla cuando se opera 
con relaciones de caudales lîquido/gas inmediatamente infe- 
riores a los correspondientes puntos de carga asî como las 
oscilaciones de los resultados obtenidos cuando se rebasan 
estos valores, aun sin llegar al punto de inundacidn.
5.2.- VaH.lac,jiôn de. ta con ta tuz do, maZZa dz toi
La eficacia que presentan los rellenos de malla
es siempre superior a la obtenida con rellenos compactos en 
iguales condiciones operatives.
Segûn se puede apreciar en las grâficas 5.11 a 5.16 
la HTU présenta un mînimo en todos los casos estudiados, pa 
ra la luz de malla de 0,13 mm, que corresponde al relleno 
designado por M-120, que se desplaza a luces de malla supe- 
riores al aumentar el caudal de lîquido.
La dependencia de la HTU respecto a la luz de ma­
lla es mayor cuando los caudales del gas y su grado de oxi­
daciôn son menores.
5.3.- E(^ lc,ac,la Ke,tatÂ,va
Para relacionar de una forma mâs general los re­
sultados obtenidos, se ha valorado el comportamiento de los 
anillos de malla con el de los Raschig clâsicos en condicio 
nés de trabajo iguales. Para ellc^ se ha buscado la relaciôn 
de las distintas variables operatives no con los valores ab 
solutos de la unidad de transferencia, HTU, de los anillos 
de malla, sino con el cociente:
HTU^
 £  = V
HTüm
que représenta la eficacia relativa. Indice de mejora o ven 
taja del empleo de los anillos de malla.
Los resultados obtenidos, grâficas 5.17 a 5.22, 
confirman plenamente las conclusiones de los trabajos prece 
dentes, alcanzândose en algunos casos eficacias superiores 
al 2 0 0 % respecto al relleno compacto.
Salvo en algunos valores obtenidos en condiciones 
de inestabilidad operativa, la ventaja aumenta con el cau­
dal de lîquido y mâs obtensiblemente aûn con el caudal de 
gas.
La variaciôn de la eficacia relativa respecto a 
la luz de malla es creciente hasta un valor mâximo en las 
mallas intermedias (M-120 ô M-lOO), a partir del cual decre 
ce de manera tanto mâs acusada cuanto menor es el grado de 
oxidaciôn de los gases nitrosos.
Todo ello indica que el efecto de las mallas favo 
rece en termines absolûtes, tanto a los mécanismes de tran£ 
ferencia de los ôxidos superiores como a los de los ôxidos 
inferiores, si bien a estos ûltimos en mayor medida.
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5.4.- Coc^yÇcZ^nte^ gtobate,6 voluw^tA,Zco6
Pese a su indudable utilidad para expresar la 
eficacia global, la HTU ofrace ciertas dificultades en cuan 
to a la interpretaciôn de resultados, por ser una magnitud 
directamente relacionada con el equilibria.
Asi, cuando aumenta el caudal del gas que se ab­
sorbe sobre una disoluciôn se produce un aumento de la velo 
cidad de absorciôn no reflejado en igual proporciôn por las 
condiciones de equilibria entre las fases liquida y gaseosa. 
Por consiguiente, la variaciôn experimental en la altura de 
la unidad de transferencia expresa simultâneamente el efec- 
to de la variable modificada tanto en el equilibria coma en 
la cinêtica de la transferencia, por la que su influencia 
sobre una y otra son difîciles de separar.
En cambia, las coeficientes de transferencia son 
independientes de las condiciones de equilibria, par la que 
esta interpretaciôn es mas rigurosa y sencilla.
La altura global de la unidad de transferencia, 
referida a la fase gaseosa, estâ relacionada con el coeficien 
te global por la ecuaciôn:
HTU = ---   . (5 .1 )
donde;
2
Gj^  = Velocidad molar del gas (moles/dm . min) .
P^ = Presiôn parcial media del gas inerte (ata).
K = Coeficiente global referido a la fase gaseosa 
^ (moles/min, dm . ata).
2 3a = Superficie especifica de relleno (dm /dm ).
a partir de la cual résulta un coeficiente global volume- 
trico de transferencia de materia:
Kg a = -  — -  - (5.2)
P .HTU m
cuyo sentido estâ relacionado con las fuerzas impulsoras ex 
presadas en têrminos de las presiones parciales potenciales, 
segûn se definieron en 3.5, es decir, como si entre ambas 
fases se transfiriese un ûnico constituyente que diera lu- 
gar al cambio expresado por la relaciôn estequiomêtrica (por 
cada très moles absorbidos de NO 2 se desorbe uno de N O ) .
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de que la comparaciôn entre los distintos rellenos utiliza- 
dos sea, en lo posible, independiente del espesor de los 
anillos, se adoptô como criterio de analogîa fluido-dinâm^ 
ca la siguiente modificaciôn del nûmero de Reynolds:
«e = ------ (5-3)
V . e
en la que:
V = Viscosidad cinemâtica del gas (StK).
V- = Velocidad lineal del gas referida a la sec-
ciôn total transversal de la columna (cm/sg).
G = Porosidad del relleno.
d^ = Diâmetro del relleno, igual a su altura (cm). 
X  = Espesor del relleno (cm).
d = Diâmetro équivalente del relleno, dado por 
® la expresiôn:
dg = /2 (d^ - x^) (cm),
que aplicado a nuestro relleno, résulta para el Raschig 
compacte, d^ = 0,703 y para los de malla, d^ = 0,707.
La viscosidad cinemâtica de la mezcla gases nitro
cf. en
sos-aire se ha tomado de la bibliografîa ' y llevada a 
25 °C segûn la ecuaciôn de Brônz y Snur, se tiene:
V = 0,155 Stk
La velocidad media de los gases se calculô a par­
tir del balance de materia en los cuatro puntos de la colum 
na dotados de toma de anâlisis.
Los resultados expérimentales obtenidos para cada 
relleno con caudales de liquide y grades de oxidaciôn igua- 
les, se ajustan con bastante exactitud a una expresiôn del 
tipo:
Kq  a = A-Rg°'® (5.4)
donde el coeficiente A es funciôn creciente del caudal de 
liquide y del grade de oxidaciôn.
A su vez, la dependencia entre este coeficiente y 
el caudal de liquide puede expresarse mediante la ecuaciôn:
donde es el caudal de liquide en dm^/min y es la péri
feria de relleno, en cm, calculada dividiendo la superficie
2
total del relleno, en dm , por la altura de columna en dm.
El coeficiente b de la ecuaciôn precedents es fun 
ciôn de la composiciôn de los gases nitrosos.
Para su determinaciôn se ensayaron distintas fun 
ciones de las concentraciones de los gases alimentados a la 
columna, encontrândose que es escasamente dependiente de la 
concentraciôn de los ôxidos inferiores, expresada como pre­
siôn parcial del NO.
El mejor ajuste de los datos expérimentales se ob 
tuvo tomando este coeficiente proporcional a la presiôn par 
cial elevada al cuadrado del NOg, o bien, teniendo en cuen- 
ta el equilibrio instantâneo existente entre el NO^ y el - 
NgO^, a la presiôn parcial del NgO^:
b = c . (5.6)
2
o bien:
en la que es la constante de dimerizaciôn del NO^
Con lo que résulta la siguiente ecuaciôn general:
%G a = C . Pjjg2 . ReO '8  (0^/?^) (5.?)
donde:
\
a = Coeficiente global volumêtrico (moles/1.min.
^ ata.)
= Presiôn parcial del N0_ a la entrada a la 
2 columna (ata).
Re = Nûmero de Reynolds modificado.
= Caudal de liquide (1/min)
P^ = Perimetro de relleno (dm)•
C = Constante de proporcionalidad.
En funciôn de la luz de malla de los rellenos,
C adopta los siguientes valores:
CLASE DE RELLENO Raschig M-160 M-120 M-lOO M-70
C 0,892 1,340 1,664 1,334 1,420
Relaciôn porcen-
tual respecte al 100 150 186,5 149,5 159,2
Raschig
De la comparaciôn de los coeficientes de la ecua­
ciôn general se deduce que para iguales condiciones opérât^ 
vas (incluse si los rellenos tuviesen la misma porosidad y 
espesor) la velocidad de transferencia cuando se emplean re 
llenos de malla es notablemente mayor que la que se obten- 
dria con rellenos compactes, del 150 al 186% respecte a esta 
en los rellenos estudiados. Como, ademâs,. los anillos de ma 
lias metâlicos tienen porosidades superiores al compacte, 
résulta una mejora adicional, tanto por ser mayor el Re a 
igualdad de caudales como por existir mayor volumen libre 
para la reoxidaciôn en fase gaseosa del NO desorbido.
La ecuaciôn obtenida pone de manifiesto la gran 
influencia que tiene la presiôn parcial de los oxidos supe­
riores en la velocidad de absorciôn, puesto que^de una par-
TABLA 5.6
ENSAYO R-111 R-121 R-131
Re 117,3 156,7 180,5
moles/1 -min.ata
0,926 1,182 1,348
Kg a cal-Vs-Re 0,937 1,182 1,323
Kg a cal'EC'Gen. 0,973 1 , 2 0 2 1,324
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,094.10"^ Re°'®
ENSAYO R-112 R-122 R-113
Re 117,0 156,1 116,8
Kg a 
moles/1 .min.ata
1,017 1,287 1,140
Ecuaciôn ajustada a Re y
Kg a = 0,112 Re°'® (Q^/pr)l/3
TABLA 5.7
ENSAYO R-211 R-221 R-231
Re 118,61 158,59 183,00
moles/1 «min-ata
0,742 0,931 1,028
Kg a cal'VS'Re 0,774 .0,931 1,053
Kg a cal.Ec.Gen. 0,772 0,935 0,986
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 1,623.10”  ^ Re^'®
ENSAYO R-212 R-222 R-213
Re 118,15 158,04 117,88
Kg a 
moles/l.min.ata.
0,812 1,031 0,943
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr
Kg a = 8,90.10'^ Re°'® (Q^/pr)
TABLA 5.8
ENSAYO R-311 R-321 R-331
Re 119,95 160,81 185,55
a
moles/1 .min.ata
0,623 0,753 0,814
Kg a cal.Vs.Re 0,558 0,705 0,791
K_ a cal.Ec.Gen.Vj 0,663 0,737 0,786
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 1,307.10”^ Re^'S
ENSAYO R-312 R-322 R-331
Re 119,47 160,33 119,18
Kg a
moles/1 .min.ata.
0,680 0,824 0,767
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr
Kg a = 6,81-10"^ Re°'® (Qj^/pr)
TABLA 5.9
ENSAYO M-160-111 M-160-121 M-160-131 M-160-141
Re 89,67 120,14 138,24 163,36
Kg a 
moles/1 .min.ata
1,195 1,473 1,862 1,889
Kg a cal.Vs.Re 1,175 1,485 1,661 1,898
K_ a cal.Ec.Gen.ü 1,205 1,457 1,613 1,790
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 3,23.10’  ^ Re^'®
ENSAYO M-160-112 M-160-122 M-160-132 M-160-142
Re 89,48 119,89 138,31 162,87
Kg a 
moles/1 .m in.ata
1,280 1,550 2,059 2,049
Kg a cal.Vs.Re 1,291 1,631 1,829 2,084
Kg a cal.Ec.Gen. 1,304 1,598 1,776 1,949
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 3,60.10"^ Re^'G
ENSAYO M —160—113 M-160-123 M 7 I6 O—133 M-160-143
Re 89,32 119,63 137,97 162,52
Kg a 
moles/1 .m in.ata
1,533 1,634 2,450 2 , 2 2 2
Kg a cal.Vs.Re 1,475 1,864 2,089 2,382
Kg a cal.Ec.Gen. 1,499 1,826 2,038 2,233
Ecuaciôn ajustada a Re:
Kg a = 4,10.10”  ^ Re°'®
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: Kg a = 0,176.Re®'® (Qj^/pr) ^
TABLA 5.10
ENSAYO M-160-211 M-160-211 M-160-231 M-160-241
Re 90,67 121,22 139,84 165,58
Kg a 
moles/1.min.ata
0,773 1,001 1,121 1,172
Kg a cal.Vs.Re 0,742 0,936 1,049 1,201
Kg a cal.Ec.Gen. 9,329 1,125 1,195 1,100
Ecuaciôn ajustada a Re: 
K g  a = 2,11.10"^ Re°'®
ENSAYO M-160-212 M-160-222 M-160-232 M-160-242
Re 9.0,53 120,96 139,57 165,00
Kg a 
moles/1.min.ata
0,822 1,064 1,162 1,250
Kg a cal.Vs.Re 0,815 1,028 1,162 1,318
Kg a cal.Ec.Gen. 1,038 1,246 1,327 1,213
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,23.10"^ Re®'®
ENSAYO M—160—212 M-160-223 M-160-233 M—160—243
Re 90,48 120,89 '139,39 164,50
‘'g  ^
moles/1.min.ata
0,807 1,111 1,290 1,522
Kg a cal.Vs.Re 0,933 1,176 1,318 1,505
Kg a cal.Ec.Gen. 1,183 1,439 1,497 1,367
Ecuaciôn ajustada a Re:
K g  a = 2,24.10"^ Re°'®
Ecuaciôn ajustada a Re y CL/pr: Kg a = 0,110.Re*^'® (Q./pr)
TABLA 5.11
ENSAYO M-160-311 M-160-321 M-160-331
Re 91,31 122,12 140,56
Kg a 
moles/1.min.ata
0,775 0,950 1,311
Kg a cal.Vs.Re 0,798 1,000 1,127
Kg a cal.Ec.Gen. 0,802 0,890 0,945
Ecuaciôn ajustada a Re 
K g  a = 2,22.10"^ Re°'®
ENSAYO M-160-312 M-160-322 M-160-332
Re 91,26 122,02 140,34
Kg a 
moles/1.min.ata
0,850 1,060 1,372
Kg a cal.Vs.Re 0,878 1,108 1,239
Kg a cal.Ec.Gen. 0,875 0,992 0,929
Ecuaciôn ajustada a Re 
Kg a = 2 ,4 3 .1 0 ”^ Re®'®
ENSAYO M-160-313 M-160-323 M-160-333
Re 91,15 121,95 140,25
Kg  a 
moles/1.min.ata
0,857 1,109 1,522
Kg a cal.Vs.Re 1,004 1,267 1,417
Kg a cal.Ec.Gen. 1,0093 1,1204 1,188
Ecuaciôn ajustada a Re; 
K g  a = 2 , 5 6 . 1 0 " ^  Re°'®
Ecuaciôn ajustada a Re y Q./pr: K_ a = 0,118.Re (Q./pr)^'*^^
TABLA 5.12
ENSAYO M-120-111 M-120-121 M-120-131
Re 89,19 119,39 137,59
Kg a 
moles/1.min.ata
1,400 1,809 2,098
K a cal.Vs.ReVJ 1,367 1,726 1,933
Kg a cal.Ec.Gen. 1,491 1,808 1,978
Ecauciôn ajustada a Re 
Kg a = 3,94.10“  ^ Re°'®
ENSAYO M-120-112 M-120-122 M-120-132
Re 89,08 119,18 137,22
Kg a 
moles/1.min.
1,467 2,013 1,980
Kg a cal.Vs.Re 1,503 1,897 2,123
Kg a cal.Ec.Gen. 1,606 1,987 2,178
Ecuaciôn ajustada a Re 
Kg a = 4,07.10"^ Re°'®
ENSAYO M-120-113 M-120-123 M-120-133
Re 88,95 119,02 — — ——
moles/1.min.ata
1,523 2,120 — — ——
Kg a cal.Vs.Re 1,718 2,169 -i-
Kg a cal.Ec.Gen. 1,856 1,169 — — — —
Ecuaciôn ajustada a R e : 
Kg a = 4,39.10*2 Re^'B
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: a = 0,205.R e ^ '^ ( Q ^ / p r )
TABLA 5.13
ENSAYO M-120-211 M-120-221 M-120-231
Re 90,33 120,10 138,70
Kg a 
moles/1.min.ata
0,910 1,151 1,269
Kg a cal.Vs.Re 0,887 1,114 • 1,250
K_ a cal.Ec.Gen.VJ 1,391 1,391 1,250
Ecuaciôn ajustada a Re
K_ a = 2,47.10“2 Re^'®
ENSAYO M-120-212 M-120-222 M-120-232
Re 90,26 120,38 138,25
Kg a 
moles/1.min.ata
0,988 1,189 1,363
Kg a cal.Vs.Re 0,976 1,228 1,373
K_ a cal.Ec.Gen. 
G 1,270 1,541^ 1,635
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2 ,6 2 .1 0 * 2
ENSAYO M-120-213 M-120-223 M-120-233
Re 90,13 120,10
Kg a 
moles/1.min.ata
1,163 1,384
Kg a cal.Vs.Re 1,116 1,404
Kg a cal.Ec.Gen. 1,474 1,738
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 3,07.10*2 ^^0,S
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: Kg a = 0,132.Re^'^(Q^/pr)^/^
TABLA 5.14
ENSAYO M-120-311 M-120-321 M-120-331
Re 90,33 121,92 140,33
*
moles/1.min.ata
0,870 1,296 1,658
K_ a cal.Vs.ReG 1,047 1,321 1,478
Kg a cal.Ec.Gen. 0,987 1,101 1,172
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2 ,8 0 .1 0 * 2
ENSAYO M-120-312 M-120-322 M-120-332
Re 90,99 121,66 139,75
Kg a 
moles/1.min.ata
0,934 1,567 2,233
Kg a cal.Vs.Re 1,154 1,456 1,627
Kg a cal.Ec.Gen. 1,084 1,213 1,278
Ecuaciôn ajustada a Re 
Kg a = 3,43.10*2 Re^'®
ENSAYO M-120-313 M-120-323 M—120—333
Re 90,85 121,69
moles/1.min.ata
1,002 1,781
Kg a cal.Vs.Re 1,319 1,667
K_ a cal.Ec.Gen. G 1,257 1,386
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 3,26.10“^ Re°'®
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: Kg a = 0,155.Re^'^(Q^/pr)^/^
TABLA 5.15
ENSAYO M-lOO-lll M-100-121 M-100-131 M-100-141
Re 87,97 118,04 136,00 160,15
Kg a 
moles/1.min.ata
1,320 1,652 2,122 1,871
Kg a cal.Vs.Re 1/246 1,576 1,766 2,012
K_ a cal.Ec.Gen.G 1,170 1,436 1,575 1,721
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 3,58.10*2 j^^0,8
ENSAYO M-100-112 M-100-122 M-100-132 M-100-142
Re 87,62 117,83 135,65 160,12
Kg a 
moles/1.min.ata
1,480  ^ 1,708 2,333 2,097
Kg a cal.Vs.Re 1,367 1,733 1,939 2,214
Kg a cal.Ec.Gen. 1,284 1,579 1,730 1,914
Ecuaciôn ajustada a Re; 
Kg a = 3,92.10*2 Re^'®
ENSAYO M-100-113 M-100-123 M-100-133 M-100-143
Re 87,43 117,59 135,60 159,74
Kg a 
moles/1.min.ata
1,552 1,694 2,363 2,138
Kg a cal.Vs.Re 1,562 1,980 2,219 2,530
Kg a cal.Ec.Gen. 1,467 1,743 1,980 2,201
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 4,11.10*2 RgO,8
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: Kg a = 0,189 . Re^ ' ® (Qj^/pr)
\
TABLA 5.16
ENSAYO M-100-211 M-100-221 M-100-231 M-100-241
Re 89,70 119,82 138,15 160,12
Kg a 
moles/1.min.ata
0,786 1,157 1,308 1,280
Kg a cal.Vs.Re 0,767 0,967 1,084 1,22
Kg a cal.Ec.Gen. 0,909 1,118 1,084 1,075
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,29.10*2 Re^'®
ENSAYO M-100-212 M-100-222 M-100-232 M-100-242
Re 89,56 119,01 137,92 159,93
moles/1.min.ata
0,798 1,174 1,348 1,310
Kg a cal.Vs.ata 0,844 1,063 1,191 1,341
Kg a cal.Ec.Gen, 0,930 1,224 1,307 1,1740
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,33.10*2 Re^'®
ENSAYO M-100-213 M-100-223 M-100-232 M-100-243
Re 89,47 119,46 ' 137,73 159,65
Kg a 
moles/1.min.ata
0,834 1,182 1,352 1,413
Kg a cal.Vs.ata 0,965 1,216 1,362 1,533
Kg a cal.Ec.Gen. 1,158 1,420 1,496 1,336
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,42.10*2 Re^'®
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: K a = 0,115.R e ^ '® ( Q , / p r ) ^^2
TABLA 5.17
ENSAYO M-100-311 M-100-321 M-100-331
Re 90,66 121,46 139,88
moles/1.min.ata
0,710 0,877 1,024
Kg a cal.Vs.Re 0,680 0,859 0,962
Kg a cal.Ec.Gen. 0,794 0,825 0,941
Ecuaciôn ajustada a Re 
Kg a = 1 ,8 8 .1 0 * 2 Re®'®
ENSAYO M-100-312 M-100-322 M-100-332
Re 90,69 121,34 139,64
Kg  a 
moles/1.m i n .ata
0,726 0,941 1,157
Kg a cal.Vs.Re 0,749 0,945 1,057
Kg a cal.Ec.Gen. 0,863 0,970 1,034
Ecuaciôn ajustada a Re 
Kg a = 2,05.10"^ Re°'®
ENSAYO M-100-313 M-100-323 M-100-333
Re 90,66 119,97 139,05
Kg a 
moles/1.min,ata
0,781 1,183 1,305
Kg a cal.Vs.Re 0,857 1,072 1,206
Kg a cal.Ec.Gen. 0,987 1,101 1,180
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,27.10"^ Re°'®
0 8 1 /3'
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: Kg a = 0,101.Re ' (Qj^/pr)
TABLA 5.18
ENSAYO M-70-111 M-70-121 M-70-131 M-70-141
Re 86,65 116,06 134,53 159,78
Kg a 
moles/1.min.ata
1,317 1,611 2,081 1,975
a cal.Vs.Re 1,267 1,601 1,801 2,067
Kg a cal.Ec.Gen. 1,218 1,493 1,6625 1,860
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 3,709.10”  ^ Re°'®
ENSAYO M-70-112 M-70-122 M-70-132 M-70-142
Re 86,28 115,91 133,69 159,05
Kg  a 
moles/1.m in.ata
1,405 1,630 2,250 2,167
Kg a cal.Vs.Re 1,591 2,015 2,259 2,610
Kg a cal.Ec.Gen. 1,528 1,878 2,070 2,330
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 4,137.10“^ Re°'®
ENSAYO M-70-113 M-70-123 M-70-133 M —70—143
Re 86,15 115,78 133,56 159,93
Kg a 
moles/1.min.ata
1,551 1,658 2,352 2,427
Kg a cal.Vs.Re 1,591 2,015 2,259 2,610
Kg a cal.Ec.Gen. 1.528 1,878 2,070 2,330
Ecuaciôn ajustada a Re:
Kg a = 4,137.10"^ Re®'®
0 fi 1/3
Ecuaciôn ajustada a Re y Qu/pr: K_ a = 0,195.Re ' (Q /pr) '
TABLA 5.19
ENSAYO M-70-211 M-70-221 M“ 70—231 M-70-241
Re 88,20 117,93 136,10 161,02
Kg a 
moles/1.min.ata
0,834 1,080 1,256 1,385
Kg a cal.Vs.Re 0,828 1,044 1,171 1,340
K^ a cal.Ec.Gen. 
G 0,975 1,671 1,269 1,1485
Ecuaciôn ajustada a Re: 
K„ a = 2,384.10“^ Re®'®G
ENSAYO M-70-212 M-70-222 M-70-232 M-70-242
Re 88,04 117,74 135,93 160,65
Kg a 
moles/1.m in.ata
0,932 1,226 1,266 1,503
Kg a cal.Vs.Re 0,910 1,148 1,288 1,472
K_ a cal.Ec.Gen.G 1,063 1,308 1,369 1,262
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,592.10"^ Re®'®
ENSAYO M-70-213 M-70-223 M-70-233 M-70-243
Re 87,98 117,56 ■ 135,79 160,33
Kg  a 
moles/1.min.ata
0,918 1,230 1,396 1,622
Kg a cal.Vs.Re 1,037 1,308 1,468 1,676
Kg a cal.Ec.Gen. 1,216 1,5148 1,5828 1,460
Ecuaciôn ajustada a Re:
K- a = 2,702.10”^ Re®'® G
0,8Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: a = 0,125.Re ' (Q^/pr) 1/3
TABLA 5.20
ENSAYO M-70-311 M-70-321 M-70-331
Re 89,13 119,53 137,98
Kg a 
moles/1.min.ata
0,753 1,014 1,106
Kg a cal.Vs.Re 0,725 0,917 1,028
Kg a cal.Ec.Gen. 0,834 0,912 0,973
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,140.10*2 Re®'®
ENSAYO M-70-312 M-70-322 M-70-332
Re 89,54 120,03 138,27
Kg a 
moles/1.min.ata
0,828 1,047 1,123
Kg a cal.Vs.Re 0,801 1,013 1,134
Kg a cal.Ec.Gen. 0,920 1,016 1,078
Ecuaciôn ajustada a Re : 
Kg a = 2,232.10“^ Re®'®
ENSAYO M —70—313 M-70-323 M-70—333
Re 89,77 120,48 138,51
Kg  a 
moles/1.min.ata
0,859 1,061 1,163
Kg a cal.Vs.Re 0,919 1,163 1,300
Kg a cal.Ec.Gen. 1,055 1,336 1,244
Ecuaciôn ajustada a Re: 
Kg a = 2,283.10*2 Re®'®
Ecuaciôn ajustada a Re y Q^/pr: Kg a = 0,109.Re®'®(Q^/pr)^/®
\
te,suponen mayor fuerza impulsora, y de otra, mayor coefi- 
ciente de transferencia.
5.5.- Jn^tucncXa do,t A,e.Ztcno zn zt tA.an6cu^6o dz la &b404- 
cX6_n,
El rêgimen prédominante del contacte interfâsico 
que se alcanza en las columnas de absorciôn rellenas de an^ 
llos estâ condicionado tanto a las caracterîsticas del re- 
lleno (especialmente a la luz de malla) como a las varia­
bles fluido-dinâmicas de la operaciôn.
Ademâs, en la absorciôn de los gases nitrosos, la 
eficacia global depende de la contribueiôn que puedan pre- 
sentar a la transferencia de materia los distintos ôxidos 
de nitrôgeno existentes en el seno de la corriente gaseossa.
La absorciôn de los ôxidos de nitrôgeno tetrava- 
lente es la de mayor importancia en la base de las columnas 
de absorciôn, donde las presiones parciales de los ôxidoss 
de nitrôgeno y su grado de oxidaciôn son elevados. La absor 
ciôn de los ôxidos inferiores es la que prédomina en la par 
te superior de las columnas de absorciôn industriales y de- 
termnina la concentraciôn de los gases residuales que aban- 
donan el sistema.
En la zona intermedia participan unas y otras en 
proporciones que dependen del volumen libre de la columna y 
del caudal de los gases, que determinan el tiempo de resi- 
dencia para la oxidaciôn, asl como de la agitaciôn de la fa 
se liquida que favorece la eluciôn del ôxido nîtrico résul­
tante de la hidrôlisis de los ôxidos superiores.
5.5.?.- Ab^oAcZân de, to6 6x.Zdo6 (N^^). Del es-
tudio de las concentraciones relativas de los compuestos de 
nitrôgeno, asî como de los equilibrios existentes entre - 
ellos, puede deducirse que el flujo de los ôxidos superio- 
res a travês de la doble pelîcula y de la interfase limita 
la velocidad de absorciôn cuando el grado de oxidaciôn de 
la corriente gaseosa es elevado.
Asî^ pues, si se prescinde de otros constituyentes 
minoritarios en equilibrio, y NgO^, y de los gases que
pudieran resultar de la presencia de vapor de agua en la fa 
se gaseosa, NOgH y NO^H, la transferencia de los ôxidos 
superiores a travês de la pelîcula gaseosa hasta la interfa 
se tendrîa lugar como NO^ y .
En este supuesto, la velocidad de transferencia 
desde el seno del gas hasta la interfase viene dada por la 
expresiôn:
en la que el primer miembro représenta el nûmero de moles 
transferidos por unidad de tiempo, expresados como NO^ equ^ 
valente, es decir, como si el total del se encontrase
disociado.
Kg^- . a = Coeficiente individual volumêtrico de tran£ 
2 ferencia del NO2 .
Kg . a = Coeficiente individual volumêtrico de 
2 4 transferencia del NgO^.
P = Presiôn parcial, referida al constituyente que in 
dica el subindice, en el seno del gas o en la in­
terfase.
Si se tiene en cuenta el equilibrio existante en­
tre el perôxido de nitrôgeno y su dimero, résulta:
(dNOg/dt) ~
2 ^ V ~ ^NO. )
i 2 
»2
(5.9)
El NgO^, mucho mâs soluble que el NOg, se disuel- 
ve y difunde en la pelîcula liquida y expérimenta una reac- 
ciôn de hidrôlisis, dando como productos el NO^H, junto con 
NOgH y NgOg. Estos ûltimos se difunden a travês del lîquido 
hacia la fase gaseosa.
Asî,pues, la transferencia de los ôxidos superio­
res desde la interfase al seno del lîquido tiene lugar ma- 
yoritariamente como , y es suma de los procesos difusio
nales y de la reacciôn de hidrôlisis.
GAS cIsEOsf interfase
PELICULA
LIQUIDA LIQUIDO
N 2O 4
j r
NO^
NO A.
-  «2°4ir
NO
N20%
tl. ^
NO*
N2O4 + H 2O
NO^H + NO2H
N2O3 + H2O ^
^  NOgH
N0 2 H
En el esquema se ha resaltado con trazo mâs grue- 
so el sentido en que se desplazan las reacciones, en la hi- 
pôtesis que se estâ considerando.
De esta manera, la transferencia del tetrôxido de 
dinitrôgeno desde la interfase hasta el seno del lîquido 
viene dada por la ecuaciôn:
- (dNOz/dt) = 2 Kl . a . E(C i - C °)..(5.10)
2 4 2 4 2 4
en la que el efecto de la reacciôn quîmica queda expresado 
en el têrmino E, factor de aumento -"enhancement factor 
definido por Danckwerts®® como la razôn entre la cantidad 
de gas absorbido en el lîquido reactante, en un tiempo dado, 
y la cantidad que se habrîa absorbido en el mismo perîodo 
caso de no existir la reacciôn quîmica entre el àbsorbato y 
la disoluciôn absorbante.
En el caso de una reacciôn râpida de primer orden, 
los modelos de la pelîcula liquida de Whitman^^'^^' ' ,
asî como los de renovaciôn superficial de Toor y Marchello 
y de Danckwerts^^coinciden en el valor del factor de aumen­
to:
E . • "= ' ( = . U)
Este factor de aumento, debido a la existencia de 
una reacciôn râpida de primer orden y en condiciones prâcti 
cas de no reversibilidad, es igual a la raîz cuadrada del 
môdulo de Thiele, en cuya deducciôn se ha considerado que
la concentraciôn del en el seno de la fase liquida es
nula por cuanto la reacciôn se compléta antes de alcanzar 
su limite sobre el relleno®®.
Al sustituir el factor de aumento por el valor de 
ducido, una vez eliminada la concentraciôn del seno de la 
fase liquida, résulta:
- (dNOg/dt) = 2 %  . Kg . o (5.12)
2 4 2 4
Si se tiene en cuenta la relaciôn existante entre 
la concentraciôn en la fase liquida y la correspondiente a 
la fase gaseosa, dada por la ley de Henry, asî como el equ^ 
librio existante entre el tetrôxido y el perôxido de dini­
trôgeno, queda:
- (dNO^/dt) = 2 T i Ç  . (5-13)
En relaciôn a los productos de la reacciôn de hi- 
7 5drôlisis puede admitirse que el equilibrio:
4NO2H ; - - 2H 2O + 2N0 + N 2O 4
se alcanza en todos los puntos del lîquido. En consecuencia, 
la velocidad de la reacciôn de hidrôlisis es la que limita 
cinêticamente la descomposiciôn del âcido nitroso formado.
Aplicando la condiciôn de continuidad a la trans­
ferencia de los ôxidos superiores:
»0, ^ NO, ■ ^ NO,
' • ^ ’,100.1 ■ ' IT ' .  -  ‘ ■ ' IT ' .  1
Los coeficientes globales volumêtricos de transfe 
rencia de materia se ban calculado a partir de los datos ex 
perimentales de la altura de la unidad de transferencia, ob 
tenidos por Lladô en la absorciôn de amonîaco en agua, em- 
pleando el mismo tipo de relleno y en las mismas condicio­
nes de operaciôn que los aquî empleados, segûn la expresiôn:
G m /S
. a = -----------  (5 .1 5 )
NH3 P .
donde:
Kg . a = Coeficiente global volumêtrico referido a la 
fase gaseosa, (moles/1.min.ata).
Gj4 = Caudal molar de gas (moles/min) .
2S = Secciôn de columna (dm ).
HTU^Q = Altura de la unidad de transferencia (dm).
Igualmente, se compararon estos valores utilizan-
7 6do la ecuaciôn propuesta por Costa y Mijarra para los ani 
llos Raschig contînuos.
En los casos estudiados, el coeficiente indivi­
dual volumêtrico tiene por têrmino medio el valor del 3% in 
ferior al del coeficiente global, con una desviaciôn respec
to a este valor del 2%.
Asî pues, tomando kg^^ . a = 0,97 Kg^^ . a, se
reduce el error que supone consiàerar que la ûnicl resisten ^
cia se debe a la pelîcula gaseosa.
El paso de los coeficientes individuales de amo­
nîaco a la del NO2 y del N 2O4 se efectuô teniendo en cuenta 
la proporcionalidad existante entre los citados coeficien­
tes y la raîz cuadrada de los respectivos coeficientes de 
difusiôn, cuando las restantes condiciones del sistema y de 
la operaciôn son iguales:
5.5.2.- Vete.A,mZnacXân de, ta vztoctdad de ab^oActân, Para 
el câlculo de la velocidad de absorciôn, se ha planteado el 
balance de materia de la corriente gaseosa, en funciôn del 
caudal de gas a la entrada de la columna y de las presiones 
parciales del NO2 , N 2O4 y NO determinadas por anâlisis en 4 
puntos de la columna.
El nûmero de moles de ôxidos de nitrôgeno (consi- 
derados totalmente disociados) viene dado por;
"n o , = -----; —  ------ — —  C - i » )
(1 +
Asimismo, el nûmero de moles de NO2 (considerado 
disociado en su totalidad) résulta:
*Pn O, 3PN O.)
 f   ------- — ------ . (5.19)
donde;
Njjg = Nûmero de moles de ôxidos de nitrôgeno total- 
X mente disociados que atraviesan una determina- 
da secciôn de la columna en la unidad de tiem­
po, (moles/min).
Caudal volumêtrico de aire a la entrada 
sistema (litros/min).
del
Pn o  ° 
Pn o >
Presiôn parcial del total de los ôxidos (ata)
Presiôn parcial del NO2 (ata).
p =
NO Presiôn parcial del NO (ata).
p =
M 204
Presiôn parcial del ^ 2 ^4 •
El volumen de la columna viene expresado en fun­
ciôn de la altura de relleno tomada desde la base, como:
V = S • h (5.20)
donde:
V = Volumen de columna (dm?).
2
S = Secciôn de la columna vacîa (dm ). 
h = Altura en dm.
Teniendo en cuenta las unidades en que estân ex­
presados los distintos têrminos, résulta:.
*"n o
-----  = Velocidad global de absorciôn, (moles de NO
AV absorbidos/min'dm^ de columna) 2 1 )
ANO2
  = Velocidad de absorciôn de los ôxidos de nitrô
AV geno IV, (moles de N0_+2N_0. absorbidos/min-dm 
de columna) (5.22)
Si bien en presencia de oxîgeno, ademâs de la di£ 
minuciôn de la concentraciôn de NO2 como consecuencia de la 
hidrôlisis hay un aumento debido a la oxidaciôn del NO a 
NO 2 , por lo cual la determinaciôn de la velocidad de absor­
ciôn de estos constituyentes no puede efectuarse a partir 
del balance de materia.
Conocida la velocidad global de absorciôn y las 
respectivas presiones parciales del NO 2 y N 2O 4 en el seno 
de la corriente gaseosa, si se sustituyen los coeficientes 
volumêtricos de transferencia por los valores obtenidos en 
las expresiones anteriores, résulta:
cuyos têrminos se han agrupado, para mayor simplicidad, en 
la forma:
^ B(PN02 ” ^^^2 ^ ^(^N02 * ^N02 (5.23)
Resuelta la ecuaciôn se obtienen las presiones 
parciales que ejercen cada uno de los constituyentes en la 
interfase gaseosa:
-8 ± /  + 4C(-A + B + C 2 )
NO- NO-
1 -----------------------------------------   ( = ■ “ )
Evidentemente, la soluciôn s61o tiene consisten- 
cia para el signe positive.
De forma anâloga, al sustituir la velocidad de 
transferencia desde la interfase al lîquido, por el valor 
obtenido experimentalmente, se tiene:
Agrupando las constantes queda expresada esta 
ecuaciôn en la forma mâs sencilla:
A = 2a - F Pn O^ i (5.25)
77 78
Segûn la bibliografîa ' , puede admitirse
que cuando el grado de oxidaciôn es elevado, la transferen­
cia de materia tiene lugar en su totalidad de acuerdo con 
el mecanismo descrito, es decir, los ûnicos ôxidos de nitrô 
geno que se transfieren son los de Valencia IV.
De acuerdo con esto, una vez sustituîda la presiôn 
parcial del NO- en la interfase, de despeja el ârea interfa 
cial afectiva; :
A
2f
2C
- B + /b  ^ - 4C(-A + B + C P^,_2) ^
NOg NOg
2
(5.27)
Finalmente, caben dos hipôtesis extremas:
a.- Considerar que la absorciôn transcurre de 
acuerdo con la estequiometrîa expresada por
la ecuaciôn global -por cada très moles de
NO 2 absorbidos se desorbe uno de N0-.
b.- Considerar ûnicamente la transferencia de los 
ôxidos superiores del gas al lîquido, sin te- 
ner en cuenta la desorciôn del NO formado en 
la hidrôlisis.
De la primera hipôtesis resultan concentraciones 
de ôxidos superiores en la interfase que harîan necesaria 
un ârea efectiva varias veces superior a la total del relie 
no, para que se alcance la velocidad de transferencia deter 
minada experimentalmente.
Por otra parte, el volumen libre de la columna 
résulta insuficiente para que por reoxidaciôn en fase gaseo 
sa del NO desorbido se alcancen a lo largo de la columna 
las presiones parciales determinadas por anâlisis.
La segunda de las hipôtesis consideradas es mâs 
viable de acuerdo con los resultados expérimentales obteni­
dos; supone, no obstante, una sobresaturaciôn de la fase 1^
guida en el NO producto de la hidrôlisis.
La soluciôn real es intermedia entre las dos con­
sideradas y en ella juega un importante papel la reoxida­
ciôn de los ôxidos inferiores résultantes de la reacciôn de 
hidrôlisis.
5.5.3.- P^ocedtïïîtento de. cdtcuZo, - El câlculo de las ca- 
racterîsticas del relleno se efectuô segûn el procedimiento 
siguiente:
a.- Câlculo de los coeficientes individuales de 
la pelîcula gaseosa para cada relleno, mediante las ecuacio 
nés 5.15, 5.16 y 5.17, en funciôn de los caudales de gas y 
de lîquido.
b.- Balance de materia y determinaciôn de la velo 
cidad de transferencia en cada uno de los ensayos efectua- 
dos, de acuerdo con las ecuaciones 5.18, 5.19, 5.20 y 5.21.
c .- Determinaciôn del ârea interfacial efectiva 
alcanzada con cada relleno en funciôn de los caudales de 
gas y de lîquido, y de los coeficientes individuales del
referidos a la pelîcula lîquida. Para ello se supuso 
que toda la transferencia de materia tiene lugar segûn el 
modèle anteriormente descrito de transferencia de ôxidos su 
periores (Ec. 5.27) en los casos expérimentales mâs favora­
bles -gases del mayor grado de oxidaciôn estudiado y
balance de materia en el primer tramo de la columna-.
El producto del ârea de pelîcula efectiva por un^ 
dad de volumen de columna para el coeficiente de transferen 
cia deducido del modèle de Danckwerts es igual al coeficien 
te individual volumêtrico del N-0., (K^ ) de la pelîcu
la lîquida. V 4
d.- Determinaciôn de participaciôn de los ôxidos 
inferiores en la transferencia. Una vez calculados los res­
pectivos coeficientes individuales de ôxidos superiores, se 
procediô al câlculo de la velocidad de absorciôn de éstos, 
comparândose los resultados con la velocidad global de ab­
sorciôn determinada experimentalmente.
5.5.4.- JntzA,pAztacXân dz AZ6u.ttado6, Los coeficientes in 
dividuales de transferencia de los ôxidos de nitrôgeno IV 
referidos a la pelîcula gaseosa son proporcionales a la po- 
tencia 0,8 del nûmero de Reynolds y a la raîz cûbica del co 
ciente del caudal de lîquido por el perîmetro de relleno, 
segûn las ecuaciones:
Las constantes de proporcionalidad, A y B, cuando 
el caudal de lîquido, Q^, se expresa en dm®/min y el perîme 
tro de relleno, P^, en dm, son los siguientes:
RELLENO A B
Raschig 1,29 1,08
M-160 1,97 1,70
M-120 1/91 1,60
M-70 1,66 1,34
Asî, pues, desde el punto de vista de la transfe­
rencia a travês de la pelîcula gaseosa y a igualdad en las 
restantes variables, la utilizaciôn de rellenos de malla M- 
160 supone una transferencia del 153 o del 157% respecte a 
la obtenida con anillos Raschig contînuos.
No obstante, la ventaja mâs apreciable se encuen- 
tra en la transferencia a travês de la pelîcula lîquida, ya 
que en el caso considerado -absorciôn con reacciôn râpida \
TABLA 5.21
Coeficientes individuales volumêtricos
SERIE "g *«0 %
moles/litro.min. ata
Area ef. 
dm?/dm®
R“Gl^l 12,38 10,37 6 , 2 1 9,95
R-G^L^ 13,09 10,94 8,31 13,32
R-G3L 1 13,58 11,36 9,29 14,89
M-160 GgL^ 17,73 14,82 25,06 40,16
M-160 GgLg 2 0 , 0 2 16,74 31,03 49,73
M-160 GgL^ 20,26 16,96 38,73 62,07
M-160 GgL^ 18,82 15,74 37,52 60,13
M-160 GgLg 19,18 16,05 28,92 46,35
M-160 G^Lg 22,48 18,82 32,84 52,60
M-160 G^L^ 2 1 , 8 6 18,30 23,44 37,56
M-160 G 4L 2 24,91 20,58 31,52 50,51
M-120 G 2L^ 18,63 14,08 34,40 55,13
M-120 G 2L 2 18,90 15,81 40,41 64,76
M-120 G 2L 2 20,75 17,36 39,49 63,29
M-120 GgL^ 17,47 14,61 58,94 94,46
M-120 G 3L 2 19,97 16,70 51,05 81,81
M-70 G 2L^ 13,71 . 11,47 27,34 43,81
M-70 G 2L 2 14,91 12,48 32,55 52,16
M-70 G 2L 2 15,74 13,18 36,27 58,13
M-70 G^L^ 15,90 13,30 11,84 18,97
M-70 G^L2 17,15 14,35 18,78 30,10
M-70 GgLg 17,79 15,25 19,41 31,11
M-70 G^L^ 15,73 13,15 15,62 25,04
M-70 G4 L2 17,52 14,67 24,29 38,93
M-70 G4 L 2 18,22 15,25 36,24 58,08
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Fig.5.23.- Variaciôn (âe los coeficientes globales volumêtricos
con la luz de malla.
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Fig.5.24.- Variaci6n de los coeficientes individuales de la 
pelîcula gaseosa con la luz de malla.
de primer orden- los coefic^ientes volumêtricos con rellenos 
de malla alcanzan en ocasiones valores del 600% respecte a 
los del relleno compacte.
De hecho, en la absorciôn con reacciôn quîmica râ 
pida, puede admitirse que toda la superficie mojada se com­
porta de modo efectivo.
Una primera justificaciôn de los elevados coefi- 
cientes de la pelîcula liquida se encuentra en las superio- 
res caracteristicas de humectaciôn por efectos capilares de 
los rellenos de malla respecte a los clâsicos. Sin embargo, 
esta propiedad no résulta suficiente para explicar tan nota 
ble ventaja, ya que el ârea efectiva supera en algunos 
casos al ârea total del relleno. Por lo tanto, ha de pensar 
se,ademâs, en otro tipo de interacciôn liquido-gas tendente 
a modificar el ârea de la pelîcula liquida.
La confirmaciôn de estes fenômenos se encontrô
por la comparacion de las âreas interfaciales efectivas con
las pêrdidas de carga originadas por la circulaciôn del gas
3 2a travês de la columna, en têrminos de (1-e/e )V^, cap. IV 
y tomando el caudal de liquide como paramètre.
' i
En la grâfica 5.25 se puede apreciar que el ârea 
efectiva aumenta con el caudal de liquide y disminuye con 
el caudal de gas hasta un. valor minime, a partir del cual 
aumenta sûbitamente.
Este aumento sûbito del ârea efectiva va acompana
do de una variaciôn de la funciôn que relaciona las pelicu-
las del gas, lo que, a su vez, coincide con la apariciôn de 
interacciones gas-liquido.
En esta misma linea cabe sehalar que el relleno 
en que aparecen altas interacciones que preceden al punto
dm' 
dm'
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Fig.5.25.- Area efectiva de la pelicula liquida trente a la
luz de malla.
3 2de carga, valores mâs bajos de (1-e/e )V^/es también el que 
présenta âreas efectivas mâs altas respecte a la pelîcula 
liquida, (M-120), que,sin embargo, no es el mâs eficaz en rela 
ciôn a la pelicula gaseosa.
Por ello, puede descartarse el arrastre de gotas 
de liquide por la corriente gaseosa, que conducirian simul- 
tâneamente a coeficientes de transferencia mâs altos en la 
pelicula gaseosa, y queda ûnicamente como justificaciôn la 
percolaciôn del gas a travês de la pelicula, que requeriria 
gran velocidad lineal del gas para veneer la barrera que su 
ponen las tensiones interfaciales, o mâs probablemente, la 
formaciôn de ondulaciones muy acusadas en la pelicula liqui 
da, a caudales ligeramente superiores al punto de carga o 
arrastre.
En la comparaciôn de las velocidades globales de 
absorciôn y las correspondientes a los ôxidos superiores
V
se comprueba la extensiôn de la hipôtesis formulada para 
los gases de grados de oxidacion mâs elevados a todas las 
composiciones estudiadasj asi,pues, el NO 2 y son prâc-
ticamente los ûnicos constituyentes que participan en la 
transferencia de materia, en tanto la contribuciôn del NO 
es minoritaria.
Asimismo, se han podido comprobar en el transcur- 
so de la présente investigaciôn una indudable e importante 
participaciôn de la fase liquida en la reoxidaciôn del NO 
formado en la hidrôlisis, observândose conversiones de NO a 
NO 2 superiores a lo que cabia esperar del volumen libre ga- 
seoso disponible en la columna.
Esto ha dado pie a la iniciaciôn de un trabajo ex 
perimental tendente a estudiar la influencia de la fase li­
quida en la oxidaciôn del NO y las implicaciones que puedan 
tener estos fenômenos desde el punto de vista del diseho in 
dustrial.
C A P I T Ü L O  VI
APLICACION INDUSTRIAL DE LOS RELLENOS DE MALLA EN 
LA ABSORCION DE GASES NITROSOS
7.- APLICACION INDUSTRIAL VE LOS RELLENOS VE MALLA EN LA 
ABSORCION VE GASES NITROSOS
En la utilizaciôn a escala industrial de los re­
llenos de malla aquî estudiados, ha de tenerse en cuenta su 
escasa resistencia al aplastamiento que le impide soportar 
el peso del relleno junto con el debido a la retenciôn dinâ
mica en una columna de grandes dimensiones.
No obstante, se puede subsanar este inconveniente 
si se interponen los rellenos de malla entre los platos per-
forados que se suelen emplear actualmente en las columnas
de absorciôn para la producciôn de âcido nitrico.
Se ha comprobado que tanto las pêrdidas de carga 
como la reducciôn del volumen libre a que darîan lugar los 
cuerpos de relleno son comparativamente bajos.
Como contrapartida al coste de su instalaciôn y 
al aumento del coste de funcionamiento motivado por las pêr 
didas de carga a travês del relleno, se obtienen las siguien 
tes ventajas:
1.- Aumento del ârea efectiva de la pelîcula li­
quida.
La relaciôn entre el ârea interfacial de una co­
lumna de platos perforados y una del mismo volumen rellena 
de anillos Raschig clâsicos, viene a ser de 3/2.
Supuesto se mantengan las relaciones obtenidas a 
escala de laboratorio entre las superficies efectivas de 
los anillos de malla y los compactos, que va de 2 a 6, se- 
gûn condiciones operativas, el ârea efectiva de transferen 
cia de la columna de platos perforados quedaria multiplica 
da por un factor comprendido entre 2,3 y 5 al intercalarse \
el relleno de malla.
El aumento del ârea efectiva de la pelîcula lîqui^ 
da tiene especial significado en la absorciôn del NO 2 6 N 2 0  ^
desde la interfase al liquide, que, como se ha indicado an- 
teriormente, va acompahada de una reacciôn râpida de seudo- 
primer orden, por consiguiente,favorecida con el aumento 
del ârea interfacial y de la energia de agitaciôn.
Al propio tiempo, se mejora la velocidad de tran£ 
ferencia del NO 2H desde la fase gaseosa a la liquida, en - 
proporciôn al aumento del ârea efectiva de la pelicula li­
quida.
Como se recordarâ, la transferencia del NO2H -for 
mado en reacciôn homogênea gaseosa- a la fase liquida tiene 
lugar en proporciones apreciables en los ûltimos tramos de 
la columna, y condiciona en gran medida la concentraciôn de 
los gases residuales que abandonan el sistema de absorciôn.
2.- Mejora en la transferencia a travês de la pe- 
licula gasecsa.
Los coeficientes volumêtricos de transferencia a 
travês de la pelicula gaseosa, aûn sin alcanzar valores tan 
elevados como los de la pelicula liquida, son tambiên sensi 
blemente superiores a los obtenidos con rellenos compactos.
A igualdad de condiciones operativas, estân com- 
prendidos entre el 129% (para el relleno M-70) y el 153% 
(para el M-160) con relaciôn al coeficiente de transferen­
cia de los rellenos Raschig clâsicos.
No se dispone de datos relatives a platos perfora 
dos, aunque no résulta aventurado suponer que los coeficien 
tes de transferencia a travês de la pelicula gaseosa en los 
rellenos de malla y en los platos sean del mismo orden de
magnitud, por lo que sumados supondrian el doble de aque- 
llos.
3.- Mejora en la velocidad de oxidaciôn los ôxi­
dos de nitrôqeno II.
Las ventajas que comporta la utilizaciôn de los 
rellenos de malla resultan limitados por la necesidad de 
disponer de un volumen libre suficiente para la reoxidaciôn 
de los ôxidos de nitrôgeno II, formados en las reacciones 
entre los compuestos de nitrôgeno IV y el agua.
En este sentido, se ha observado que la presencia 
de fase liquida en contacte con el medio gaseoso en que - 
transcurre la oxidaciôn puede llegar a tener una marcada in 
fluencia.
Una parte considerable de la reacciôn de oxidaciôn 
puede tener lugar en fase liquida, en la que -segûn la b^ 
bliografia- la constante de velocidad de reacciôn es unas 
600 veces mayor que en fase gaseosa.
Las peculiares caracteristicas del relleno en re­
laciôn a la pelicula liquida contrôlante de la absorciôn de 
oxigeno contribuyen a la renovaciôn del oxigeno consumido 
en la oxidaciôn.
Existe, tambiên, el hecho comprobado industrial- 
mente del aumento de la velocidad de oxidaciôn del nitrôge­
no II, cuando una corriente de gases nitrosos se pone en 
contacte con âcido nitrico en equilibrio. Asi, en las zonas 
de renovaciôn déficiente de liquide, los rellenos de malla 
retienen -merced a su capacidad de humectaciôn por efectos 
capilares- una pelicula liquida que en transcurso del tiem 
po deja de ser efectiva en la transferencia, por alcanzar 
la concentraciôn de equilibrio, pero que tiene cierto efec 
to catalitico en la oxidaciôn.
Estas zonas deficientemente irrigadas se compor- 
tan de modo semejante a los sectores del plato Kulmman en 
los que los gases nitrosos pasan a travês de âcido nitrico 
estancado. Con ello, aparté de complicarse su diseno y con£ 
trucciên, se prescinde de una sexta parte del plato en cuan 
to a la transferencia de materia, que ha de quedar compensa 
da por el aumento en la velocidad de oxidaciôn.
La modificaciôn del flujo gaseoso provocada por 
los cuerpos de relleno^ que no es apreciable a escala de la­
boratorio, tiene, sin embargo, gran importancia en las co­
lumnas de dimensiones industriales.
Como se ha indicado anteriormente, la reacciôn de 
oxidaciôn de los ôxidos de nitrôgeno II a nitrôgeno IV es 
una reacciôn de tercer orden y en consecuencia, la aproxima 
ciôn al modèle ideal de flujo en "pistôn" es especialmente 
favorable, segûn se puede apreciar en un ejemplo basado en 
una columna de absorciôn de las siguientes caracteristicas:
Producciôn; 185 Tm/dla (como NO^H).
Concentraciôn del âcido: 60% en peso.
Diâmetro: 3 m.
Altura: 22 m.
2
Presiôn de funcionamiento: 7 Kg/cm .
Espaciado entre platos: 1 m.
Velocidad lineal del gas: 1 m/sg.
2
Superficie de refrigeraciôn: 200 m .
(por circulaciôn del âcido a travês de cambiadores 
exteriores).
Nûmero de Schmidt para los gases nitrosos a 35 *C y
7 K g / c m ^ ,  referido al NO, es igual a:
SCyo = 0'96
Nûmero de Reynolds es el espacio libre entre platos:
Re = 2,26*10^
Segûn el modelo de dispersion de Levenspiel-Bischoff 
la intensidad de dispersiôn viene dada grâficamente en fun­
ciôn del Re y Sc, para fluides que circulan por tubos.
Intensidad de dispersiôn = D/u.dt = 0,2
El môdulo de dispersiôn -producto de la intensidad 
de dispersiôn por el factor geomêtrico (L/d)- para diâmetro 
de columna d=3m y espaciado de platos L=l, es igual a:
Môdulo de dispersiôn = D/u.l = 0,6
A partir del cual se obtiene, grâficamente, la re^  
laciôn entre el volumen libre necesario, V, y el teôrico con 
flujo en pistônr V^, en funciôn de la conversiôn alcanza- 
da:
Conversiôn (%) 70 80 90
V/V_ 1,7 2 2,5
Cuando sé interponen anillos Raschig de paredes 
delgadas y tamaho nominal dh=10 cm, el Reynolds adquiere el 
valor :
u.dp /2 dh.u .
Re = ----  =   = 1,06*10
Procediendo de modo anâlogo al caso anterior, se
tiene grâficamente:
De/u.dp = 0,70 
Con e - 0,95 para rellenos de malla y dp=/2 dh,
se tiene:
Intensidad de dispersiôn = D/u.dp = 0,75 
Môdulo de dispersiôn = D/u.L = 0,1
A partir del cual résulta:
Conversiôn (%) 70 80 90
V/V^ 1,48 1,67 2,0
En consecuencia, la ventaja que supone intercalar 
estos rellenos, desde el punto de vista de la dispersiôn — 
del flujo en la reacciôn de oxidaciôn en fase gaseosa,depen 
de de la conversiôn, siendo posible en el caso analizado 
reducir el volumen libre de columna en el 100%, conservândo- 
se la conversiôn.
Bajo otro punto de vista, la interposiciôn de los 
rellenos, manteniendo las dimensiones de la columna,équiva­
le a un aumento de la efectividad del volumen libre.
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22 8,7 T R-0,97
"T" ----  (-------p p-" K^Xq 1-R
en la que:
V = Volumen de columna por unidad de producciôn 
(m^/Tm.dîa).
2
p = Presiôn (Kg/cm )•
T = Temperatura (®K).
X q = Concentraciôn molar de âcido (moles/litro).
= Constante de equilibrio del sistema 
NO2 - NO3H - NO - H^O (Kg/cm^)"!
R = Rendimiento.
Se puede deducir el rendimiento de la absorciôn 
en funciôn del volumen équivalente de una columna de pla­
tos.
En el ejemplo considerado, V - 0,84 m^/Tm.dîa. Si 
se duplica su efectividad (supuesto se mantengan las restan 
tes condiciones), el rendimiento aumenta en un 0,9%, lo que 
permitirîa amortizar el relleno en algo mâs de un aho. Pero, 
sobre todo, disminuye la concentraciôn de los gases emiti- 
dos desde 700 ppm a 200 ppm, con lo que séria innecesario 
cualquier tipo de depuraciôn posterior.
4.- Estimaciôn Econômica.
En la estimaciôn de los costes de instalaciôn de 
las columnas de absorciôn se ha considerado magnitud criti- 
ca el volumen libre necesario para la oxidaciôn del NO - 
eluido. No se han tenido en cuenta, sin embargo, los restan 
tes factores derivados de la utilizaciôn de los rellenos de 
malla, (aumento del ârea efectiva y de los coeficientes de 
transferencia) a pesar de que proporcionan ventajas adicio- 
nales.
La disminuciôn del volumen libre se efectuô por
reducciôn de la altura, manteniêndose el mismo diâmetro que 
en la columna adoptada como referenda, a fin de conserver 
la semejanza entre ellas.
Las inversiones previstas para la instalaciôn de 
referencia (columna de 15 m 0, 22 m de altura, 22 platos 
perforados, acero inoxidable 18-2-2) son las siguientes:
Carcasa   = 10,8 MM de ptas.
Platos perforados .... = 1,3 " " "
Resto de la instalaciôn = 15,6 " " "
INVERSION T O T A L   = 27.7 MM de ptas.
Este capital inmovilizado comprende tambiên las 
tuberias, la instrumentéeiôn, la cimentaciôn, la supervi- 
siôn y el montaje. No se ha incluido el sistema de refrige­
raciôn.
Igualmente, para la columna de relleno y platos 
(3 m 0, 17 m de altura, 17 platos perforados, acero inoxida 
ble 18-2-2):
C a r c a s a   = 7 MM de ptas.
Platos perforados .... = 0,86 MM de ptas.
R e l l e n o ...............  = 1,6 MM de ptas.
Resto de la instalaciôn = 10,40 MM de ptas.
INVERSION T O T A L ....... = 19,86 MM de ptas.
Asi, pues, el capital inmovilizado necesario en 
este segundo caso es un 72% del anterior.
En resumen, las respectivas caracteristicas fun- 
cionales e inversiones previstas para la instalaciôn usual \
de referencia y la que résulta utilizando el relleno de ma-
82lia, son las que siguen ; ,
Columna de 
platos (re 
ferencia)
Caracteristicas funcionales
. Diâmetro, m,  .............  3
. Altura, m, ....................  22
. Platos, n®, ...................  22
. Relleno, anillos de malla, m^
. Material de construcciôn ..... inox.18-8-2
Inversiones, MM ptas.
. Carcasa ........................ 10,8
. Platos .........................  1,3
. Relleno ........................
. Resto de la instalaciôn .....  15,6
TOTAL ... 27,7
Columna de 
relleno y 
platos____
3
17
17
inox.18-8-2
7,0
0,9
1,6
12,5
22,0
Es decir, al instalar el relleno de anillos de ma 
lia entre platos, la inversiôn prevista se reduce en un 20% 
aproximadamente, con la consiguiente repercusiôn en los co£ 
tes fijos (amortizaciôn, entretenimiento, impuestos y segu- 
ros). Y esto, sin tener en cuenta los beneficios -"intangi 
bles", dado el estado de indefiniciôn del proyecto- debidos 
al mejor rendimiento global por la mayor superficie de con­
tacte entre las fases. Por ûltimo, en las estimaciones ante 
riores interesa resaltar que, dentro del margen de previ- 
siôn, se han adoptado siempre los valores menos favorables.
C A P I T U L O  VII
CONCLUSlONES
C O N C L U S I O N E S
Como consecuencia de la experimentaciôn efectuada 
asi como de las correspondientes expresiones matematicas de 
ducidas, podemos sentar las siguientes conclusiones origina 
les:
- 1-.- Con relleno de anillos de malla, la pêr
dida de carga que experimentan los gases al atra- 
vesar la columna se ajusta a una expresiôn del t^ 
po de la de Burke y Pummer, pero con dos têrminos 
de correcciôn, que son funciôn de la rugosidad 
del relleno -cociente entre el diâmetro del hilo 
y la luz de malla-, y de la velocidad de mojado 
-cociente entre el caudal de liquide y el contor 
no del relleno-. Taies variables, por tanto, de- 
terminan tambiên los puntos de carga e inundaciôn.
2-.- En la absorciôn de ôxidos de nitrôgeno 
para obtener âcido nitrico en columnas de relleno, 
los anillos Raschig de malla proporcionan una me­
jor eficacia global que los anillos Raschig clâs^ 
COS de paredes continuas, en iguales condiciones 
operativas.
3-.- Entre las mallas ensayadas, el aumento 
de eficacia global con respecto al anillo conti- 
nuo présenta siempre un mâximo para el relleno de 
nominado M-120 (0,14 mm de luz de malla), llegan- 
do en el mejor de los casos hasta un 190%.
4-.- Los coeficientes globales volumêtricos 
de transferencia, referidos a las presiones par- 
ciales potenciales, segûn se ha definido en la
\
presente MEMORIA, son funciôn de la presiôn par- 
cial de los ôxidos superiores y responden a la s^ 
guiente ecuaciôn general;
en la que:
Kg a = Coeficiente global volumêtrico 
de transferencia (moles/litro. 
.min.ata).
^NO Presiôn parcial del NO^ (ata) .
Re = Nûmero de Reynolds.
= Caudal de liquide (1/min).
Pr = Perimetro de relleno (dm).
De acuerdo con los respectives valores del 
coeficiente C, la velocidad de transferencia con 
los anillos de malla es del 150 al 186% respecto 
a la del Raschig compacte, en iguales condiciones 
operativas.
5-.- En cambio, los coeficientes individua-
les volumêtricos de los ôxidos superiores, N Og y 
NgO^, son independientes de la concentraciôn de 
gases nitrosos, dentro de los limites ensayados.
Los resultados expérimentales se ajustan con 
bastante exactitud a las ecuaciones siguientes:
Kg = A (Pr/Q^)
Kg ® Re°'8(Pr/Q^)^/3
Al comparer las constantes de proporcionali- 
dad, A y B, para los anillos clâsicos y los de ma
lia, la velocidad de transferencia a travês de la
pelicula geseosa es mâxima cuando se emplea el re 
lleno M-160, cuyos valores relatives respecto al 
Raschig resultan ser del 153%, segûn la constante 
A, y del 157%, segûn la constante B.
6-.- La ventaja principal de los rellenos de
malla es el aumento del ârea efectiva de la peli­
cula liquida que, en el caso considerado -absor 
ciôn con reacciôn quimica râpida de primer orden-, 
supone de 2 a 6 veces la del relleno clâsico.
7-.- El ârea efectiva de la pelicula liquida 
aumenta con el caudal de liquide y disminuye con 
el de gas, hasta las inmediaciones del punto de 
carga en que expérimenta un gran aumento sûbito.
8-.- Tal discontinuidad en las proximidades 
del punto de carga pone de manifiesto interaccio­
nes gas-liquido que tienden a aumentar el ârea y 
son consecuencia de la râpida apariciôn de un rê- 
gimen de contacte singular, cuya explicaciôn es 
doble: Por un lado, la continua ruptura y reposi- 
ciôn de la pelicula liquida, es decir, formaciôn 
de burbujas a travês de la malla -lo que en inve^ 
tigaciones precedentes se ha designado como régi- . 
men de burbujeo-, y, por otro, la presencia de on 
dulaciones en la superficie de la pelicula liqui­
da al deslizarse sobre la malla.
9-.- Los ôxidos de nitrôgeno IV, dentro del 
entorno experimental ensayado, son los ûnicos que 
contribuyen de forma apreciable a la transferen­
cia de materia en la absorciôn de gases nitrosos.
Asimismo, los ôxidos inferiores résultantes de la 
reacciôn de hidrôlisis se desorben en escasa pro­
porciôn, quedando en la fase liquida como NO^H, 
parte del cual se oxida en ella a NO^H.
10^.- La interposiciôn de rellenos de malla 
en el espacio existante entre los platos de las 
columnas de absorciôn usuales en la industrie pue 
de suponer reducciones apreciables en el capital 
inmovilizado, pues, se necesita menos espacio li­
bre para la oxidaciôn. Pero es que, ademâs, se me 
joran los rendimientos de absorciôn de los vapo- 
res nitrosos, lo que puede paliar o eliminar los 
posibles efectos contaminantes de los gases de co 
la.
11-.- Igualmente, las escasas pêrdidas de 
carga que presentan los rellenos de malla permi- 
ten su fâcil empleo para replantear columnas de 
platos de instalaciones ya funcionamiento, al no 
afectar de forma sensible a los sistemas de im- 
pulsiôn de gases.
R E C O M E N V A C I O N E S
El desarrollo experimental que se recoge en la 
presente MEMORIA aconseja considerar los siguientes extre­
mes: ^
a.- Estudiar el efecto de la fase liquida en la
/
oxidaciôn de los compuestos de nitrôgeno II. Este es el ob 
jetivo del trabajo doctoral de D. Luis F. Adrados, actual­
mente en curso en los laboratories de Quimica Industrial.
b.- Estudiar la descomposiciôn del âcido nitrico 
con NO -reacciôn con velocidad global contraria a la aqui 
considerada- para la obtenciôn de NgO^ concentrado apte pa 
ra su licuaciôn. Persigue este fin el trabajo doctoral in^ 
ciado en los laboratories de Quimica Industrial por D. Mi­
chael Suârez, en 1974.
c .- Continuar la investigaciôn iniciada, intro- 
duciendo como variable la concentraciôn del âcido nitrico.
d.- Estudiar a mayor escala el efecto de los re­
llenos en la dispersiôn del flujo y su influencia en la 
oxidaciôn de los gases nitrosos.
e.- Contribuir a la bibliografia del âcido nitr^ 
co con el estudio del sistema NO^H - H^O - , que no he-
mos hallado.
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